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I. INTRODUCCION
I. INTRODUCCION.
El sector pastero-papelero ocupa un importante lugar den 
tro de la industrie quimica, en cuanto a cifras de produceiôn. Las 
estimaciones realizadas por la OCDE, para el presente ano, suponen 
un total de mas de 200 MM de Tm para el conjunto de los palses 
miembros (1). En Espana, la producciôn experiments un importante 
auge durante la dêcada de los sesenta, descendiendo posteriormente 
el Indice de crecimiento; la cifra global se sitûa en la actualidad 
alrededor de los 3 MM de Tm/ano, todavla algo inferior al consumo.
Es frecuente relacionar las actividades de la industrie 
pastero-papelera con problèmes importantes de contaminéeiSn del me­
dio ambiante. Conviene, sin embargo, apuntar ciertas matizaciones 
en relaciôn con la fuente real de taies problèmes. En efecto, la 
incidencia, en este sentido, de las operaciones de fabricaciôn de 
papeles u otros productos acabados, a partir de las pastas, résul­
ta de mucho menos significaciôn que la que representan los procesos 
de obtenciôn de las mismas, particularmente si se trata de pestas 
quîmicas; por otra parte, el potencial contaminante de las fâbricas 
de pastas quîmicas viene condicionado en buena medida por determi- 
nados factores, como son: la especie maderable empleada, el proceso 
utilizado, el rendimiento obtenido, la capacidad de producciôn y el 
grado de integraciôn de la fâbrica y la existencia o no de sistemas 
de recuperaciôn y otras medidas de caracter interno en la misma.
En cuanto al âmbito del problema, aunque las instalacio- 
nes pasteras producen también efluentes gaseosos y residues s6li- 
dos, la contaminaciôn de las aguas représenta, con mucho, el incon- 
veniente principal. Al elevado consumo de este recurso cabe anadir 
la importante modif icaciôn de sus caracterîsticas como producto de 
los procesos de fabricaciôn.
Entre los procedimientos de obtenciôn de pastas quîmicas 
de celulosa, destaca, por su importancia, el proceso al sulfato, 
que produce una pasta con excelentes propiedades mecânicas, a la 
que se conoce con el nombre de pasta kraft (*). Una fâbrica de pas­
ta al sulfato consume, por têrmino medio de 200 a 100 de agua/
Tm de pasta, segûn que disponga o no de blanqueo (2-4). Las necesi- 
dades fabriles son, en realidad, bastante superiores, pero la intro- 
ducciôn de diversas majoras en el proceso perraiten en la actualidad 
recircular buena parte de las aguas utilizadas. En fâbricas de nue- 
va construcciôn puede rebajarse la cifra anterior hasta 80 m^/Tm, 
incluso con blanqueo (5). Aûn en este caso, la cantidad de agua usa- 
da résulta importante; baste considerar que una fâbrica de tamano 
medio puede alcanzar cifras de producciôn de 500 Tm de pasta/dla y 
que existen instalaciones de hasta 2000 Tm/dîa.
Parece, pues, de gran importancia, el tratamiento de las 
aguas residuales de estas fâbricas. Como dato informative puede in- 
dicarse que los costes de la lucha contra la contaminaciôn de las 
aguas ocasionada por las fâbricas de pasta al sulfato se prevee que 
alcance en EEUU la cifra de 275 MM $ durante el ano 1980 (1).
(*) En rigor, dicho nombre debe utilizarse solo cuando se emplea 
como materia prima madera de conîferas.
Los mêtodos para el tratamiento de los efluentes residua­
les de fâbricas de pasta al sulfato, pueden clasificarse en cuatro 
categories.
1) Tratamientos previos; Destinados a separar los sÔlidos 
de tamano relativamente grande del efluente, neutralizaciôn del mi£ 
mo, homogeneizaciôn de sus caracterîsticas, y reducciôn de la tem­
perature.
2) Tratamientos de tipo primario; Tienen por objeto redu- 
cir el contenido en sôlidos en suspensiôn, siendo el método mas uti 
lizado la sedimentaciôn (con o sin floculantes); si bien se emplean 
tambien las têcnicas de flotaciôn y flltraciôn.
3) Tratamientos secundarios: Basados en la acciôn biolô- 
gica de una serie diverse de microorganismos; tienen como finalidad 
principal la eliminaciôn de la materia orgânica de naturaleza bio­
degradable. Su aplicaciôn reduce en un alto grado la DBO del agua 
tratada.
4) Tratamientos terclarios: Se orientan a la eliminaciôn 
de la materia orgânica no biodegradable, que comunica al agua DQO, 
color y espumabilidad entre otras caracterîsticas contaminantes.
Entre los tratamientos de este tipo cabe citar la elimi­
naciôn parcial de los compuestos lignînicos por coagulaciôn con sa­
les de Fe^^ y Al^^ (6,7), polielectrolitos orgânicos (8-111, y cal 
(12-18), la reducciôn del color y la DQO por adsorciôn con carbôn 
activo (19,20) o résinas sintéticas (21) y la ôsmosis inversa (22), 
cuya limitaciôn fundamental radica en la magnitud de los caudales a
tratar en estas industries. No obstante, y a pesar de las investi- 
gaciones realizadas al respecto, los tratamientos terciarios son 
por el momento, poco utilizados a escala industrial en la dépura- 
ciôn de aguas residuales de fâbricas de pasta al sulfato.
Los sistemas de tratamiento actualmente en funcionamiento 
responden, en general, a las dos primeras categories indicadas, ha- 
biendo experimentado en los ültimos anos un notable auge el empleo 
de procedimientos biolôgicos, cuya eficacia résulta tan solo par­
cial, dado el caracter basicamente no biodegradable de la materia 
orgânica de naturaleza lignînica, componente importante de los 
efluentes résultantes de algunas de las operaciones del proceso fa- 
bril.
Un interesante procedimiento es el propuesto y desarroll^ 
do por Vian y colaboradores (23-26) que consiste basicamente en el 
tratamiento de las aguas residuales de las fâbricas de pasta al su^ 
fato, partiendo de la consideraciôn de las diferencias existantes 
entre los efluentes résultantes de las distintas operaciones que 
componen el proceso global de fabricaciôn, en lo que concierne a su 
composiciôn y caracterîsticas; se propone, como paso previo, la se- 
gregaciôn de los vertidos liquides en très corrientes diferentes, a 
fin de dar a cada una de ellas el tratamiento mas adecuado, frente a 
la tendencia generalizada del tratamiento conjunto de las mismas y 
que constituye una de las razones fundamentales de la baja efecti- 
vidad obtenida normalmente hasta ahora.
Las très corrientes consideradas, para el caso de una fâ­
brica de pasta cruda, son:
Corriente I:
- Aguas procedentes del parque de madera,
- Parte de las aguas de evaporaciôn de la baterîa de 
evaporadores.
Corriente II:
- Aguas de caustificaciôn.
- Aguas procedentes de los hidrociclones de depura- 
ciôn de la pasta.
- Parte de las aguas de los secaderos de pasta (las 
no recicladas).
- Aguas de rebose y recuperaciôn de fibras de las ma- 
quinas secapastas.
- Aguas de lavado y refrigeraciôn de la central tér- 
mica.
Corriente III:
- Aguas résultantes de los ûltiroos lavados de la 
pasta.
- Reboses del clasificador.
- Reboses accidentales de lejlas negras de la secciôn 
de evaporaciôn.
Este esquema bâsico no se modifica en el caso de fâbricas 
con blanqueo, en las que se incorporerlan a la corriente III, las 
extracciones alcalines résultantes de la citada operaciôn.
La tercera de estas corrientes, Aguas III, cuyo caudal 
représenta aproximadamente el 10% del total, présenta la misma com- 
posiciôn cualitativa que las lejlas negras résultantes del proceso 
de cocciôn de la madera, pero en concentraciôn mucho menor, y ré­
sulta sin duda la mas dificil de tratar. Sobre ella se centra el 
procedimiento desarrollado por Vian y colaboradores consistante, 
en grandes lineas, en un tratamiento de coagulaciôn a base de âci- 
do seguido de adsorciôn con carbôn activo y depuraciôn biolôgica 
por via aerobia, etapa, esta ûltima, comûn para las très corrientes 
residuales.
La finalidad del présente trabajo consiste en determiner 
el comportamiento y la evoluciôn de los principales grupos de com- 
ponentes responsables de las propiedades contaminantes de las Aguas 
III, a lo largo del tratamiento indicado, para lo que se ha estudia 
do la composiciôn quimica y caracterîsticas fundamentales de las 
aguas en cuestiôn inicialmente y después de cada una de las etapas 
del tratamiento descrito. Se ha utilizado para ello la técnica de 
fraccionamiento por cromatografla de permeabilizaciôn sobre gel, 
seguida de un anâlisis sistemâtico de las fracciones obtenidas. Da­
da la importancia del tema, se ha investigado en profundidad la 
biodegradabilidad de los componentes bâsicos de las aguas objeto 
del trabajo, dedicândose un especial interes a los de naturaleza 
lignînica.
II. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO 
DEL TRABAJO
II. JUSTIFICACION y PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO.
lî./. R E P E R C U S J O N E S  E C O L O G J C A S  V E  L OS  V E R T I V O S  R E S I V U A L E S  V E FA­
BRICAS V E  P A S T A  AL S U L F A T O .
Los vertidos de las fâbricas de pasta al sulfato, con o 
sin blanqueo posterior, modifican en mayor o menor grado, depen- 
diendo de los caudales relatives efluente-receptor, las caracte- 
rlsticas de los sistemas acuâticos naturales a los que van a parar,
La naturaleza de las sustancias vertidas es mayoritaria- 
mente orgânica, y hasta cierto grado susceptible de ser degradada 
por los microorganismos del cauce receptor. El enriquecimiento en 
materia orgânica, en el punto de vertido del cauce receptor, condu­
ce a un aumento de la masa de microorganismos, a veces con un exce- 
sivo consumo de oxîgeno, invertido en la oxidaciôn bacteriana de 
los compuestos orgânicos, por lo que la concentraciôn de este dis- 
minuirâ sensiblemente, pudiendo llegar a limites que dificulten o 
impidan las posibilidades de supervivencia de determinadas espe-- 
cies de la fauna acuâtica, pudiendose alcanzar, en ocasiones, con- 
diciones anaerobias con el consiguiente peligro de contaminaciôn 
atmosfêrica en el area prôxima. Por otra parte, la materia orgâni­
ca no biodegradable, cuantitativamente importante en estas aguas 
residuales, darâ lugar a condiciones de contaminaciôn permanente 
en el sistema receptor.
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La situaciôn se ve agravada, como consecuencia del color 
que acompana a la materia orgânica en este tipo de vertidos que di- 
ficulta la entrada de luz, y, por lo tanto, la producciôn de oxïge- 
no como resultado de la funciôn clorofîlica de las plantas verdes 
acuâticas. Por otra parte, el caracter tensoactivo de algunas de 
las sustancias présentes en estos efluentes, se traduce en la for- 
maciôn de espumas de cierta persistencia, que representan un obs- 
tâculo importante para la reaeraciôn natural de las aguas.
La Tabla II.1 recoge las caracterîsticas médias de las 
aguas residuales de unafâbrica de pasta al sulfato con blanqueo, 
consideradas en su conjunto (3).
Tabla II-l
Composiciôn de los vertidos llquidos de 
una fâbrica de pasta al sulfato con blanqueo 
posterior.
PH 6,5 - 9,3
D.Q.O. 600 - 900 ppm
D.B.O.g 300 - 500 ppm
Sôlidos disueltos 1500 ppm
Sôlidos en suspensiôn 500 - 550 ppm
Sôlidos totales 2000 - 2050 ppm
La importancia del problema obliga a considerar a la par 
que los beneficios, los inconvenientes derivados de la instalaciôn 
de este tipo de fâbricas, tratando siempre de minimizar estos ûlti- 
mos, que en definitive tienen una verdadera repercusiôn econômica 
negative, en forma de costes sociales. La adopciôn de las necesa- 
rias medidas antlcontaminantes résulta, pues, imprescindible. Den-
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tro de este planteamiento ha de buscarse, evidentemente, la alter­
native capaz de solucionar el problema con el menor coste posible. 
En este sentido, la tecnologîa debe orientarse hacia:
- La modificaciôn o sustituciôn de los procesos de fa­
bricaciôn por otros de menor o, en su caso, nulo poten­
cial contaminante, con un aprovechamiento integral de 
las materias primas.
- El tratamiento adecuado de los efluentes residuales, 
considerando la posibilidad de recuperaciôn de subproduc 
tos y recirculaciôn de las aguas tratadas.
II.2. N E C E S J V A V  V B  U N  T R A T A M I E N T O  E F I C A Z .
El tratamiento de las lejlas negras résultantes del pro­
ceso de cocciôn de la madera, con recuperaciôn de réactives, que 
résulta hoy una prâctica corriente en las fâbricas de pasta al su_l 
fato, constituye una de las bases fundamentales de la economîa del 
proceso al tierapo que reduce enormemente los problèmes de contami­
naciôn derivados de actividad de estas fâbricas. No obstante, en 
estas instalaciones se producen unas aguas residuales de composi­
ciôn cualitativa anâloga a la de las lejlas en cuestiôn, pero con 
un grado de diluciôn unas 50 veces mayor, lo que hace econômicamen 
te inviable su tratamiento con arreglo al mismo esquema. El verti­
do de las mismas sin acondicionamiento previo ocasiona graves pro-
12
blemas ecolôgicos, por lo que deben depurarse convenientemente, lo 
que no résulta posible por mêtodos convencionales, dada la resis- 
tencia de los compuestos lignînicos, principales responsables de 
las propiedades contaminantes de estas aguas, a la degradaciôn bio 
16gica.
Las notables diferencias existantes entre este tipo de 
efluentes (Aguas III en la clasificaciôn indicada en el apartado 
I) y el resto de las aguas residuales que produce una fâbrica de 
pasta al sulfato aconseja el tratamiento por separado de las mis­
mas, previa segregaciôn de corrientes, circunstancia êsta que con­
templa el procedimiento propuesto por Vian y colaboradores, frente 
a la tendencia generalizada del tratamiento conjunto, cuyos resul- 
tados revelan importantes limitaciones en cuanto a la eficacia ob­
tenida .
II.3. BREVE V E S C R J P C T O N  V E L  P R O C E V J M J E N T O  V E  DEPURACION ANALIZADO,
El mêtodo de tratamiento que aqul se analiza (23-26) pro 
pone la divisiôn de los efluentes liquides de las fâbricas de pas­
ta al sulfato en très corrientes bien diferenciadas, atendiendo a 
la diferente composiciôn, tanto cualitativa como cuantitativa, que 
presentan las aguas residuales résultantes de las distintas opera­
ciones que componen el proceso global de fabricaciôn.
Como ya se ha indicado en el apartado I, las très co—
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rrientes en cuestiôn, son;
Corriente I:
- Aguas que proceden del parque de madera.
- Parte de las aguas de evaporaciôn de la baterîa de 
evaporadores.
Su caudal es aproximadamente un 20% del total.
Contienen fundamentalmente sôlidos en suspensiôn (cor- 
tezas, astillas, tierra), fâcilmente eliminables median- 
te tratamientos primarios de tipo fîsico, y cierta DBO 
que puede eliminarse en un tratamiento biolôgico, comôn 
a las très corrientes.
Corriente II;
- Aguas de caustificaciôn.
- Aguas procedentes de los hidrociclones de depuraciôn 
de la pasta.
- Parte de las aguas de los secaderos de pasta (las no 
recicables).
- Aguas de rebose y recuperaciôn de fibras de las mâqui- 
nas secapastas,
- Aguas de lavado y refrigeraciôn de la central térmica.
Su caudal es aproximadamente un 70% del total.
Son aguas turbias, por las materias en suspensiôn (or- 
gânicas e inorgânicas) que contienen, y llevan ademâs 
algo de grasa; requieren un tratamiento algo mas comple- 
jo, que en definitive consiste en una coagulaciôn a base
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de floculantes convencionales, tal como sulfato de alû- 
mina.
Corriente III;
- Aguas résultantes de los ûltimos lavados de la pasta.
- Reboses del clasificador.
- Reboses accidentales de lejfas negras de la secciôn de 
evaporaciôn.
Su caudal représenta el 10% del total.
Su composiciôn es anâloga a la de las lejlas negras 
résultantes del proceso de digestiôn de la madera, pero 
su concentraciôn es mucho menor. Fundamentalmente contie 
nen compuestos orgânicos de naturaleza lignînica (27-32), 
productos de degradaciôn de las hemicelulosas (27, 33- 
36) e incluso de la propia celulosa noble (27, 37) y, 
por supuesto, compuestos inorgânicos como NaOH, NSgS, 
etc. (38-40).
La corriente III es la mas problemâtica desde el punto 
de vista de la contaminaciôn y a ella se refiere el mêtodo pro­
puesto por Vian y colaboradores, y cuyo anâlisis, desde el punto 
de vista quîmico, constituye el objeto de la présente investiga- 
ciôn.
Estas aguas presentan una coloraciôn marrôn oscuro, va- 
lores relativamente elevados de DQO y DBO y la propiedad de formar 
espumas persistantes. La Tabla II.2 recoge las principales carac­
terîsticas contaminantes de esta corriente (24,25).
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Tabla II.2
Caracterîsticas contaminates médias de la 
corriente III
pH 11 - 12
Solutos orgânicos 2000 - 4000 ppm
DQO 2000 - 3800 ppm
DBO g 400 - 650 ppm
Color (a pH=12) (a) 3000 - 30000 uc
C.E. (b) 3,45 - 4,20
P.E. (c) 5 - 2 0  min.
(a) Cada unidad de color corresponde a 1 rog/1 
de Pt4+ en la disoluciôn patrôn de Pt-Co. El 
valor de esta propiedad depende en alto grado 
de la especie maderable empleada en la cocciôn 
(24,25,41) .
(b) La capacidad espumante (C.E.) calculada se­
gûn la expresiôn CE = (V_-100)/lOO, donde es 
el volumen alcanzado por la superficie libre de 
espuma despues de burbujear un determinado cau­
dal de aire a travês de 100 ml de muestra duran 
te 20 segundos (24,25).
(c) La persistencia de la espuma (P.E.) corres­
ponde al tiempo que tarda en desaparecer, la 
misma, una vez interrumpido el paso de aire.
El tratamiento en cuestiôn consiste en la adiciôn de pro 
tones en cantidad suficiente para conseguir la coagulaciôn del co- 
loide lignînico disuelto, principal responsable de las caracterîs­
ticas contaminantes de la corriente III; un tratamiento posterior 
con carbôn activo compléta la eliminaciôn de la materia orgânica 
no biodegradable, y finalmente se eliminan los compuestos biodegra 
dables mediante tratamiento biolôgico aerobio comûn para las très 
corrientes residuales indicadas.
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Los limites de reducciôn conseguidos en la propiedades 
contaminantes tras las etapas de coagulaciôn con âcido sulfûrico 
priraero, y posterior adsorciôn con carbôn activo en dosis de 1 g/ 
1, se recogen en la Tabla II.3 (24,25).
Tabla II.3
Limites de reducciôn de las propiedades con­
taminantes despuês de los trateimientos de coa­
gulaciôn (1^ Etapa) y adsorciôn con carbôn ac­
tivo (2® Etapa)
Propiedad
Limites de reducciôn (%)
1® Etapa 2^ Etapa
Solutos orgânicos 50,0-54,8 61,0-65,7
DQO 51,5-58,3 70,9-74,9
DBO 7,7-10,9 21,4-24,2
Color 80,4-85,0 96,0-97,0
C.E. 23,8-36,6 61,9-68,3
P.E. 83,5-89,1 95,0-96,7
Despuês del tratamiento biolôgico (3^ Etapa), comûn pa­
ra las très corrientes residuales, el efluente global présenta 
unas caracterîsticas que permiten incluso su reutilizaciôn, ya que 
la DQO no supera las 50 ppm, la DBO se sitûa en 20-25 ppm y el co­
lor en 25 uc; en cuanto al contenido en sales disueltas, curaple 
tambiên las especificaciones requeridas.
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ÎI.4. EL O B J E T O  C O N C R E T O  V E  LA P R E S E N T E  J N V E S T J G A C l O N ,
La flnalidad del présente trabajo se centra en el estu- 
dlo de los aspectos quîmico-cientîficos del método de depuraciôn 
descrlto con el fin de determinar la evoluciôn de las distintas 
sustancias présentes en la Corriente III a lo largo de las dife- 
rentes etapas del tratamiento.
Para elle se ha estudiado la composiciôn quîmica de las 
aguas de partida y de los efluentes résultantes de cada una de 
las etapas de tratamiento, etapas que se han llevado a cabo en 
las siguientes condiciones:
1) Coagulaci6n-floculaciôn por adicidn de HgSO^ hasta un 
pH final de 3,5-4.
2) Tratamiento de adsorciôn con carbôn activo aplicado 
al efluente résultante de la etapa anterior despuês de separados, 
por filtraciôn, los flôculos formados.
En las lejîas negras de partida se analiza el tipo y can 
tidad de compuestos lignînicos sulfurados, utilizando la têcnica 
de espectrografîa IR; en base a estos anâlisis se propone un meca- 
nismo para la cocciôn que présenta ciertas variaciones en relaciôn 
con los que recoge la bibliografîa.
La evoluciôn de los compuestos de naturaleza ligninica 
se investiga mediante espectrografîa UV. Se analizan, asî mismo
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por esta têcnica las fracciones résultantes de la extracciôn con 
distintos disolventes orgânicos, del residuo seco de las lejîas 
negras y de la madera utilizada como materia prima, lo que perrai- 
te tener informaciôn acerca del tipo de compuestos que en el pro- 
ceso de cocciôn pasan del vegetal a la lejîa y, como consecuen- 
cia, a la Corriente III.
En la etapa de degradaciôn biolôgica se presta una es­
pecial atenciÔn al estudio de las posibilidades de eliminaciôn 
por esta vîa de la materia lignînica, mediante organismes adapta- 
dos.
Por otra parte, tanto las aguas iniciales como los 
efluentes résultantes de cada una de las etapas del tratamiento 
indicado se sometieron a fraccionamiento, mediante la têcnica de 
cromatografîa lîquida en xerogeles que, como primera informaciôn, 
permite evaluar el tamano molecular de los compuestos présentes. 
En las fracciones résultantes se determinaron las siguientes pro- 
piedades:
- Indice de metoxilos
- Absorbancia a 280 nm
- Residuo seco
- DQO
- Resistividad
que permiten seguir la evoluciôn de los diferentes grupos de com­
puestos présentes en las aguas residuales, a lo largo del trata­
miento descrito.
Como ya se ha indicado, la Corriente III présenta la 
misma composiciôn cualitativa que las lejîas negras procedentes
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de la cocciôn de la madera, por lo cual se han utilizado como ma­
teria prima experimental de partida las lejîas negras obtenidas en 
diferentes cocciones, en el laboratorio, convenientemente diluî- 
das.
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III.J. COMPOSICION Q U I M I C A  V E  LA M A V E P A
III.7.7. COMPOSICION ELEMENTAL.
La composiciôn quîmica elemental de la madera puede 
considerarse idéntica en las diferentes especies lenosas, asî co­
mo tambiên, dentro de un mismo arbol, en sus diverses partes, 
tronco y reunas. Por esta razôn, se puede admitir sin error que 
todas las maderas contienen aproximadamente un 50% de carbono y 
un 6,1% de hidrôgeno. Del resto, corresponde casi todo al oxîgeno 
(43% y mas), y sôlo hay una pequena parte de nitrôgeno y elemen- 
tos minérales (42).
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1 1 1 . 1.2. C O M P O N E N T E S  P U N V A M E N T A L E S  V E  LA MAVER A.
En la madera, o parte sôlida de los ârboles liberada de 
la corteza, pueden distinguirse como componentes fundamentales: 
la celulosa que se présenta en un 40% a 50% segûn la especie, la 
lignlna con un 24% a 28%, las hemlcelulosas con un 10% a 25%, y 
como componentes auxillares y muy variables las résinas, grasas y 
ceras, sustancias tanînicas, colorantes, alcaloïdes y sustâncias 
incombustiblesr que normalmente se encuentran en mayor concentra- 
ciôn en el duramen (o corazôn del leno) que en la albura (parte 
mas externa).
La czlutoia es un polisacSrido cuya composiciôn quîmica 
corresponde a la fôrmula empîrica estando comprendido
el valor de n (grado de polimerizaciôn, G.P.) entre 1.000 y 5.000 
en la celulosa aislada de la madera, si bien algunos investigado- 
res afirman que el valor de n es superior a 10.000 (43,44). se
forma como resultado de la fotosîntesls, y es el principal compo- 
nente de la pared celular de todas las maderas, pajas, pastos, f^ 
bras liberianas y pelos de semillas.
Las ftem-ccefufoAciA son polisacâridos con un G.P. muy in­
ferior a la celulosa, aproximadamente 150 + 30. Son componentes 
no fibrosos y presentan diferencias estructurales respecto de 
la celulosa. Aunque sin comprobaciôn experimental, parece ser que 
al menos una parte de las hemicelulosas estân unidas quimicamente 
a la lignina.
La tÂ.gnZna es, ademSs de la celulosa, las hemicelulosas 
y los taninos, el ûnico polîmero que se encuentra en la madera y
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se concentra princlpaIntente en la zona de la lamela media del te- 
jido de xilema, es decir, en la capa intermedia del tejido situa- 
do entre fibras o cêlulas adyacentes. Su funciôn es, pricipalmen- 
te, la de relleno o sustancia cementante de las fibras celulôsi- 
cas para proporcionar rigidez al tejido lenoso. La estructura de 
la lignina es màs compleja que la de la celulosa y tambiên que la 
de algunas proteinas, no conociêndose aûn con entera exactitud su 
estructura quîmica (43 - 46) , aunque se sabe que las unidades
fundamentales estân formadas por un radical propilo (que puede 
presenter una araplia funcionalidad combinada: alcohôlica, cetôni- 
ca, aldehîlica, olefînica, etc.) unido a grupos guayacoîlo, pipe- 
ronilo o siringilo.
Existen otros componentes de la madera , cuya importan- 
cia no puede medirse por las cantidades en que se presentan. Es­
tos son los llamados e.xtAac.to& o compontnte.à ext^ano^. En reali- 
dad se han encontrado cientos de componentes extranos en maderas 
de diverses especies; estos incluyen hidrocarburos alifSticos y 
aromâticos, terpenos y sus derivados, alcoholes, aldehidos, feno- 
les, quinonas y muchos otros, entre los que pueden mencionarse 
componentes especîficos de ciertas maderas, taies como aceites 
esenciales y fijos, âcidos resînicos y esteroles, taninos y mate- 
rias colorantes, monosacâridos, polisacâridos y alacaloides fi- 
siologicamente activos (47,48).
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III.2. EL P R O C E S O  V E  C O C C I O N  EN LA FA8RICACI0N V E  P A S T A  AL S U L F A T O .
III.2.7. P R E P A R A C J O N  V E  LA MACERA.
En el proceso al sulfato pueden emplearse la mayorîa de 
las especies de maderas, usândose mueho la madera de conîferas.
En condiciones similares de cocciôn, las maderas de es­
pecies frondosas necesitan menos tiempo. Asî mismo, debido al por* 
centaje mas bajo de lignina en las maderas de especies frondosas, 
de su cocciôn se puede esperar un mayor rendimiento, a la vez que 
un contenido menor de lignina en la pasta.
La preparaciôn de la madera lleva consigo las etapas de : 
corte, almacenamiento, descortezado, astillado y tamizado. Cada 
operaciôn se realiza bajo los contrôles correspondientes que 11e- 
ven a la consecuciôn de una madera sana, seca, sin corteza y con 
el tamano apropiado para conseguir un rendimiento mâximo en la eta 
pa de cocciôn, tanto en lo que a calldad y cantidad de la pasta se 
refiere como en el ahorro de energîa y reactivos.
III.2.2. C O M P O S I C I O N  V E  LA L E J I A  V F  C C C C I O N  V C O N V I C I O N E S  V E  O P E -  
RACION.
El propôsito de cocer las astillas es disolver la lig-
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nina y otros componentes no celulôsicos de la madera,
La lejîa de cocciôn del proceso al sulfato consiste en 
una disoluciôn de NaOH y NajS, existiendo tambiên Na^CO^ y algo 
de NagSOj y NagSO^.
El sulfuro sôdico se hidroliza en agua para formar hi- 
drôxido sôdico y bisulfuro sôdico (sulfhidrato):
NagS + H^O —  NaOH + NaSH
Esta reacciôn es reversible, existiendo un eguilibrio 
entre los cuatro constituyentes de la ecuaciôn. A medida que se 
va consumiendo NaOH en la cocciôn, la reacciôn se desplaza hacia 
la derecha para mantener el eguilibrio.
Cuando el digestor se ha llenado con astillas y la can­
tidad apropiada de lejîa, se aumenta la presiôn hasta conseguir 
la temperatura de cocciôn. Durante esta etapa se élimina el aire 
del digestor por desplazamiento con vapor, asî como los gases no 
condensables que pudieran producirse; de no ser asî, la tempera­
tura en el digestor serîa menor para una misma presiôn, pudiendo 
resultar una cocciôn "cruda".
La lejîa pénétra en las astillas, los componentes volâ- 
tiles de la madera destilan y los constituyentes sôlidos mas so­
lubles comienzan a disolverse. A la presiôn de 3,5 a 4,2 Kg/cm^ 
sé inicia la formaciôn de mercaptanos y su-l^uros, aumentando rSpi 
damente la deslignificaciôn. La temperatura que se alcanza es ya
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lo suficientemente alta para que la celulosa sea atacada severa- 
mente por el NaOH, pero llegado a este punto la cantidad de lejîa 
gastada es suficiente para que la concentraciôn de NaOH sea tan 
baja que la celulosa no se hidrolice.
El ataque de la celulosa es retardado por la acciôn re- 
guladora del complejo sôdico lignînico y por la acciÔn reductora 
del sulfuro sôdico. La maxima presiôn manométrica de cocciôn, que 
es de 7,0 a 7,2 Kg/cm^, aproximadamente, se consigne en un tiempo 
de una a cuatro horas. En este punto se han desprendido todos los 
compuestos volStiles y la deslignificaciôn comienza a decrecer 
(27) .
III.2.3. REACCIONES PRINCIPALES.
III.2.3.1. Compo^tamÂ.e.nt.0 de ta. tX.gnx.na,
Como ya se ha dicho, la estructura de la lignina aûn es­
té por dilucidarse de una manera total. Varios han sido los esque- 
mas propuestos (49 - 53) en base a las propiedades observadas en 
las distintas fracciones lignînicas aisladas de la madera (54).
Un problems clave se ha presentado siempre que se ha querido de- 
: terminar su estructura, que ha sido la diferencia existante en-
I  tre ligninas aisladas por un mismo procedimiento pero tratando
I  especies diferentes de maderas. Aûn esté por resolver la estructu-
j ra de la protolignina y su aislamiento de la madera sin modificar
j la misma, asî como la existencia y naturaleza quîmica de los enla-
! ces entre la protolignina y las hemicelulosas u otros componentes
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no lignînicos (51 - 53). La denominaciôn de protolignina, a la 
que se ha hecho referencia, se da a la lignina en el estado en 
que se encuentra en la naturaleza; el propio método de extracciôn 
ya modifica en mayor o menor grado su estructura.
Entre las propiedades que caracterizan al componente 
lignînico pueden citarse las siguientes:
- Se précipita de las lejîas negras kraft por adiciôn 
de âcidos (55-57).
- Disminuye el brillo en las pastas.
- Queda como residuo insoluble al tratar la madera con 
âcido sulfGrico del 72% (55).
- Présenta un mâximo de absorciôn en el ultraviolets a 
280 nanoroetros (54).
- Rinde cantidades importantes de vainillina por oxida- 
ciôn con nitrobenceno en medio alcalino (50).
- Calentada a reflujo con etanol y algo de âcido clorhî- 
drico produce monômeros de Hibbert (vainillina, a-etoxipropiovai- 
nillona y vainilloil-metil cetona) (50).
- Puede suponerse que es un producto de deshidrogenaciôn
28
enzimâtica de monômeros de fenilpropano. Basicamente estâ formada 
por polîmeros de 3,5-diraetoxi-4 hidroxifenilpropano y de 4 hidro- 
xifenilpropano junto a polîmeros de guayacilpropano (50*-52).
El esqueleto bSsico de la lignina se puede considerar 
formado por unidades sustituîdas de fenilpropano (Figura 3.1).
El agrupamiento R, conectado al carbono alfa a travôs de un enla­
ce éter puede ser otra unidad de lignina, un monosacârido o mas 
probablemente un poliurônido. La presencia de esta molëcula adya- 
cente activa con relativa intensidad al carbono alfa, dependiendo 
de la naturaleza de la molécula en cuastiôn el grado de activa- 
ciôn (27).
CHLO
Figura 3.1. Unidad de fenilpropano
Se han senalado diferentes estructuras, por diversos 
autores como correspondientes a la protolignina, siendo la indi" 
cada por Adler y colaboradores (5l) para conîferas y gimnospermas 
(Figura 3.2) la encontrada con mayor frecuencia en la bibliogra^ 
fîa consultada.
Entre las investigaciones mas recientes oriéntadas a d_i 
lucidar la estructura de la protolignina se encuentran gran numé­
ro de citas basadas en la estructura indicada por Forss, Fremer y 
Stenlund para la lignina de conîferas ($3). Los autores citados
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llegan a la conclusion de que en la madera deben de considerarse 
dos grupos de compuestos aromâticos: las hemiligninas, una mezcla 
de derivados de fenilpropano de bajo peso molecular constituyendo 
alrededor del 6% de la madera; y la lignina, un polîmero de feni^ 
propano de alto peso moelcular, ordenado, y compuesto de unidades 
estructurales idênticas, constituyendo aproximadamente el 23% de 
la madera. La unidad estructural, repetida en el polîmero, dada 
por Forss, Fremer y Stenlund se indica en la Figura 3.3.
C H ,O H
HgÇOM 
MC o
c-o-f-3
■OCH,
■OCM,
C H -0 ,
■oos
HjCOM 
H A
MCOM H. COM
H COM
Figura 3.2. Estructura de la protolignina de conîferas 
o gimnospermas (segûn Adler y colaboradores).
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Figura 3.3. Unidad estructural de protolignina de conf­
ieras (segûn Forss, Fremer y Stenlund).
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Comparativamente las figuras 3.2 y 3.3 presentan apre- 
ciables diferencias; no obstante, el comportamiento de la lignina 
frente a diversos reactivos puede discutirse a partir de los dos 
modelos presentados.
Aunque no se tiene un conocimiento claro de los mécanis­
mes de las reacciones del proceso al sulfato, la disoluciôn de la 
lignina parece deberse a la ruptura de los enlaces fenol-éter, mos 
trados en la figura 3.1, por el hidrôxido sôdico. Esta ruptura con 
lleva una activaciôn del carbono alfa, reforzada por la acciôn de 
la molécula adyacente, y la reacciôn con el bisulfuro sôdico ori- 
ginarla la ruptura de los grupos -OR (Figura 3.4). Se cree que 
las unidades sencillas de fenilpropanos résultantes de la hidrôli- 
sis alcalina, reaccionan ya en disoluciôn para formar molêculas de 
lignina a través de un puehte carbono-carbono que une el anillo 
bencênico en posiciôn orto al hidroxilo fenôlico, con la cadena 
alifStica, o con otro anillo bencênico en el carbono orto respecto 
al hidroxilo fenôlico, de otra unidad para formar la llamada "al- 
cali-lignina" (32,50,51) como se muestra en la Figura 3.5,
El papel del azufre en la ruptura de las macromoléculas 
de lignina se ha venido suponiendo que responde al mécanisme ex- 
puesto en la Figura 3.6 (24,48,49,58).
Durante la fase de calentamiento, aûn a temperatura ba­
ja, los grupos -OR del carbono alfa son sustituîdos por grupos 
mercaptanos (Figura 3.6 (a)). Los mercaptanos formados son inesta- 
bles en medio alcalino, transformândose en sulfures orgânicos, 
por reacciôn con grupos hidroxîlicos de la misma u otra molécula, 
y en disulfuros, por reacciôn entre dos mercaptanos con deshidro­
genaciôn (Figura 3.6 (b)).
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Figura 3.4. Reacciones de ruptura de la lignina en el 
proceso al sulfato.
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OCH.
HOC J OH
CH.O OCH.
R [propil, -CHO, 6 -H ]
Figura 3.5. Reacciones de formaciôn de la Slcali-lignina
Los disulfuros formados se descomponen al aumentar la 
temperatura (Figura 3.6 (c)) originândose nuevos mercaptanos, que 
evolucionarSn segûn (b) y âcidos sulfénicos que en presencia de 
NaOH producer el compuesto carbonîlico correspondiente (Figura 3. 
6 (d)).
Segûn el mecanismo mencionado, los compuestos de azufre 
lignînicos que cabrîa esperar en las lejîas negras kraft serîan: 
sulfuros, principalmente; âcidos sulfénicos y, en menor propor- 
ciôn , tioles (mercaptanos) y disulfuros.
34
-c-
I
-c-
HC-OB
OCH,
OH
+ NaSH
(a)
HC-OR
-c-
I
-c-
-c-
I
-c-
-c- -c-
I I
9' -Ç*
HC-----S— S--CH
' ($ L , 0 . . .
(b)
* C ' -c-
HC S— S---CH
-C-
IIC-SH
OCH, T  OCH, T OCH,
-C-
HC-SOH
(c)
R
I
C»0
NaOH.
(d)
1 $ . . .
OH
Figura 3.6. Mecanismo de disoluciôn de la lignina por la 
acciôn del NaOH - NaSH en la cocciôn al sulfato.
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Field y colaboradores (59) analizando el contenido en 
azufre orgânico de los productos de cocciôn al sulfato de ligni­
na aislada de madera, segûn Norma Tappi 13 OS-54 (48), obtuvieron 
los siguientes resultados;
- El anâlisis elemental de las fracciones de tioligni- 
nas arrojô un contenido en azufre que variaba entre 0,92% y 1,35% 
del peso total de la fracciôn ensayada.
- Definîan como azufre orgânico a aquel que en una u 
otra forma constituîa parte intégrante de los productos de degra­
daciôn de la lignina, identificando como "tioligninas" a la por- 
ciôn de hemiligninas que tienen azufre en su fôrmula.
- El azufre orgânico quedaba distribuîdo, en valores 
aproximados, de la forma siguiente:
- Un 11% con enlace quïmico muy debil, probablemente azu 
fre o sal sulfônica lâbiles, o adsorbido como residuo ino£ 
gânico (i.e. sulfato). No correspondiendo a la forma S .
- Un 13% probablemente como forma oxidada (âcidos sulfô- 
nicos, sulfonas o sulfôxidos).
- Un 52% como bencil-sulfuros y/o bencil-aril-sulfuros.
- Un 26% correspondiendo a formas oxidadas del azufre 
del tipo de las sulfonas.
- Una cantidad pequenîsima de azufre, caso de existir, 
como mercaptanos, tiocarbonilos o polisulfuros.
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No obstante, los resultados de Field hacen suponer que 
las reacciones de formaciôn de compuestos sulfurados podrlan obe- 
decer a otro u otros mecanlsmos.
ITI.2.3,2. CompofLtamZznto dz tai h&mZce.Zuto4CL6
Si se libera a la madera de sus extractos y de la lign^ 
na, queda un producto fibroso llamado "holocelulosa" que represen 
ta la suma total de celulosa noble y otros polisacâridos. Estos 
ûltimos son las llamadas hemicelulosas, mas o menos solubles en 
âlcalis e hidrolizables con âcidos diluîdos, por ebulliciôn, para 
dar monosacâridos.
Las hemicelulosas estân constituîdas por cadenas de Ion 
gitud variable, aunque siempre mas cortas que las de celulosa, 
mas o menos ramificadas. El contenido de la madera en hemicelulo­
sas estâ entre un 20-25% en especies conîferas y un 15-35% en es­
pecies frondosas. La existencia de ramificaciones en las cadenas 
de las hemicelulosas permite hacer una dlferenciaciôn en dos gru­
pos: Las hemicelulosas de cadenas ramificadas se encuentran gene- 
ralmente en estado araorfo, mientras que las de cadenas lineales o 
poco ramificadas tienen una cierta tendencia a organizarse de una 
forma mas o menos cristalina. UsuaImente se las distingue como 
hemicelulosas fâcilmente hidrolizables y hemicelulosas diffcilmen 
te hidrolizables. Al primer grupo corresponden las hemicelulosas 
poliurônidas o poliurônidos, constituîdas por cadenas de hexosas 
o pentosas enlazadas lateralmente a radicales hexaurônicos u 
otros azûcares o a ambos. Se supone que estân unidas de alguna 
manera a la lignina, probablemente mediante enlaces glucosîdicos. 
Su caracter amorfo y su uniôn con la lignina explican la facili-
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dad con que se hidrolizan.
La fracciôn mas resistente de las hemicelulosas, conoc£ 
da con el nombre de celulosanos, no contiens radicales hexaurôni­
cos y estâ constituîda por cadenas, mas bien cortas, de hexosanos 
y pentosanos relativamente simples (a base de unidades de xilosa, 
manosa o glucosa), ligeramente ramificadas a veces y que muestran 
un cierto grado de cristalinidad. Long itud1naImente ocupan espa- 
cios similares a los de anhidroglucosa en las cadenas de celulo­
sa, y estarîan realmente empaquetadas en la estructura cristalina 
de la celulosa. La forma en que estân asociadas a la celulosa no­
ble es diferente de como lo estân los poliurônidos con la ligni­
na, pudiêndosc suponer que los celulosanos estân unidos a la celu 
losa por fuerzas latérales covalentes. Es decir, los celulosanos 
parecen estar mas protegidos de la acciôn de los reactivos de la 
lejîa de cocciôn, en parte debido a su relativa cristalinidad y, 
en parte, porque se encuentran localizados mas en el interior de 
la propia celulosa.
Los très principales polisacâridos que constituyen las 
hemicelulosas son los pentosanos, los hexosanos y los âcidos urô- 
nicos.
Los pentosanos son polisacâridos de cadenas cortas, nor 
malmente ramificadas, que por hidrôlisis originan pentosas. Los 
dos principales pentosanos son los xilanos y los arabanos.
Las hexosas son polisacâridos de cadenas cortas que pue 
den contener tambiên cadenas latérales mas cortas. Sus principa­
les constituyentes son los mananos y, en menor escala, los galac- 
tanos y glucosanos; y, por hidrôlisis, originan hexosas.
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Figura 3.7. Productos de hidrôlisis de hemicelulosas.
En la madera de conîferas se encuentran principalmente 
hexosanos (mananos) y cantidades menores de pentosanos (xilanos), 
mientras que la de frondosa consta principalmente de pentosanos 
(xilanos) y muy pequenas cantidades de hexosanos.
La hidrôlisis de las hemicelulosa origina hexosas, pen­
tosas y âcidos urônicos. De las veinticuatro posibles aldo y ce to
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hexosas, solo cuatro se han encontrado en la madera: D-glusoa, D- 
manosa, D-galactosa y L-galactosa, esta ûltima muy raramente. Asî 
mismo, solo dos pentosas se han identificado en los productos de 
hidrôlisis de la madera: D-xilosa y L-arabinosa, y dos âcidos he­
xaurônicos: âcido D-glucurônico y âcido D-galacturônico (33).
En la Figura 3.7 (pagina anterior) se representan los 
diversos productos de hidrôlisis de las hemicelulosas. Estructu- 
ralraente, parece deducirse una relaciôn directe hexosa-âcido urô- 
nico-pentosa; se sabe que los âcidos urônicos son productos de 
oxidaciôn de las hexosas, con formaciôn intermedia de una aldohex 
osa. La serie correspondiente a la D-manosa estâ incomplets.
Green (35) ha identificado el âcido a-D-isosacarînico (Figura 3. 
8) y es posible que se forme a partir de una degradaciôn de las 
unidades de manosa, pudiêndose formar tambiên a partir de galac­
tose y/o qlucosa.
OH CH-OH
I I 2
CHLOH - C - CH. - C - COOH
1 1 2 ,
Figura 3.8. Acido a-D-isosacarînico.
Las cadenas de hemicelulosas son, pues, asociaciones de 
dos o mas monosacâridos y, cuando se hidrolizan, se obtienen dife 
rentes azûcares. Los mananos forman normalmente cadenas de unida­
des de D-glucosa y D-manosa, generalmente en la proporciôn 1:4, 
constituyendo el polisacârido conocido como glucomanano (Figura 
3.9 (a)). Los xilanos disponen frecuentemente de ramificaciones 
de grupos hexaurônicos (âcido glucurônico) en el caso de maderas
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CH-OH CH,OH CH,OH
-O
OH HO HOOH
OH OH HO OH HO
CH.OHHO CH-OH
4 unldadaa de O-manose
a) Cadena lineal de glucomanano
COOH
b) Cadena lineal de xllano con radicales D-gluco- 
rdnloos (2) y 4-O-m-glucor6nlco (1) .• '
HOH c
c) Cadena lineal de xllano con un radical de 
L-arabofuranosa y radicales R y R' (hexaurdnlcos)
Figura 3.9. Ejemplos de cadenas de hemicelulosas
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de especies frondosas y de grupos hexaurônicos y arabinosa en el 
caso de conîferas, respectivamente, formândose los polisacâridos 
llamados 4-0-metil-glucorono-xilano y 4-0-metil-glucorono-arabo- 
xilano (Figura 3.9 (b) y (c)).
En el proceso al sulfato los 4-0-metil-glucoronoxiIanos 
(maderas de frondosas) pierden las unidades de âcido urônico; es­
ta pêrdida puede ir acompanada o no de la de algunas unidades de 
xilosa; los xilanos résultantes, menos solubles, quedan en la pas­
ta, aunque si su tamano es pequeho pueden pasar a la lejîa. Los 
4-0-metil-glucoronoaraboxilanos (maderas de conîferas) tambiên 
originan âcidos urônicos y cadenas de araboxilanos durante la coc­
ciôn al sulfato.
La hidrôlisis alcalina afecta, pues, a los enlaces gli- 
cosldicos de los âcidos urônicos, pero no a los enlaces entre las 
unidades de xilosa o arabinosa de las cadenas de pentosanos (34).
III.2.3.3. Compo^tamÂ.znto de ta ceZuloia nob-t&.
Como ya se sabe, la celulosa es el principal constituyen 
te de la madera, donde se encuentra en las paredes celulares. La 
celulosa es un polîmero lineal de la celobiosa, un disacârido a 
base de glucosa con uniôn glicosîdica beta (45,46). Su estructura 
corresponde a la expuesta en la Figura 3.10. La fôrmula dada en la 
secciôn entre parêntesis puede considerarse celobiosa menos una mo 
lêcula de agua.
42
CH-OH
^ O H
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H  O
H / H
CHjOHCHgOH
Figura 3.10. Celulosa. (a) enlace p-glicosidico,
La hidrôlisis de las cadenas de celulosa requieren la 
presencia de oxidantes y un médio bastante âcido, viniendo deter- 
ininada su extensiôn por la temperature del sistema durante la ml£ 
ma. En el proceso al sulfate donde se conjugan la acciôn reducto- 
ra del sulfure y la alta alcallnidad que cenfiere la sesa a la le 
jîa de cecciôn, parece lôgice pensar que no se produce degrada- 
cî6n de la celulosa, o al raenos esta no ocurrirâ en cantidad apre 
ciable.
En la cecciôn, la celulosa residual de la pasta sufre 
una progrèsiva despolimerizaciôn durante el curso de la digestiôn 
y posteriores etapas de blanqueo. El grade de polimerizaciôn {G. 
P.) se détermina midiëndo la viscosidad de la celulosa despuês de 
disolverla, a una concentraciôn de 0,5%, en soluciôn de cuprieti- 
lendiamina (60,61) . Normalmente la digestiôn al sulfato debe de 
interrumpirse antes de que el G.P. disminuya por debajo de 1.500 
unidades de glucosa, correspondiendo a una viscosidad de 30 c.p,. 
Por debajo de estes valores la resistencia de la pasta decae gra^ 
dualmente con la disminuciôn del G.P..
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III.3. AVANCE SOBRE LA C O M P O S J C I O N  QUIMICA V E  L A S LEJJAS N E G K A S  
y V E  L A S  A G U A S  R E S J V U A L E S  O B T E J O  V E  E S T U V J Û .
Como ya se indicé, la composiciôn cualitativa de las 
aguas objeto de estudio en el présente trabajo, es idéntica a la 
de las lejïas negras résultantes del proceso de cocciôn de la ma 
dera por el método al sulfato, pero su concentraciôn es muy infe 
rior a la de estas.
La composiciôn de dichas lejlas variarâ, desde luego, 
con la materia prima utilizada y las condiciones de operaciôn em- 
pleadas. No obstante, al menos desde un punto de vista cualitati- 
vo, puede apuntarse en primera aproximaciôn la presencia en las 
lejîas de determinados compuestos o grupos de compuestos résultan­
tes de las reacciones que los componentes fundamentales de la ma- 
dera sufren durante el proceso de cocciôn. Gran parte de dichos 
compuestos ban sido identificados en las lejîas negras (31,4 5,47, 
52,53,62).
La celulosa noble permanece practicamente insoluble du­
rante la cocciôn. Puede producir en su hidrôlisis: celotriosa, ce 
lobiosa, y glucosa.
En cuanto a las hemicelulosas, dado que son solubles en 
âlcalis, pasarân en gran parte a la lejîa, pudiendo hidrolizarse 
a :
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1". Monosacâridos; glucosa, galactosa, arabinosa, ramno- 
sa, xilosa y manosa.
2°. Acidos urônicos; âcido D-glucur6nico, âcido D-galac- 
turônico, âcido 4-0-m-glucurônico, que mas tarde se 
degradan convirtiéndose en las sales sôdicas de los 
diferentes âcidos sacarînicos.
3®. Acidos de bajo peso molecular; fôrmico, acêtico, gl_i 
côlico, oxâlico, propiônico, lâctico, n-butirico, n- 
valeriânico, levulînico y o-isosacarînico.
4®. Disacâridos y âcidos aldobiurônicos. Estos ûltimos 
son disacâridos modificados con un grupo âcido urôni- 
co unido a una unidad de monosacârido (un âcido aldo 
biurônico tîpico es el 2-a-(4-0-m-glucoronosil)-a-D- 
xilosa. Figura 3.11).
5°. Polisacâridos; arabogalactanos y galactoglucomananos.
Los extractos, si no se han separado de la madera con 
anterioridad a la cocciôn, generalmente pasan a la lejîa en su to 
talidad; cabe citar entre los mas importantes; -
a) Pinosilvina y metoxipinosilvina; Son extractos consti 
tuyentes de la madera de conîferas; especialmente se 
encuentran en las distintas variedades de pino,
b) Aceite de bogol. Al concentrer las lejîas a vacîo, se 
producen "espumaduras" o "jabôn al sulfato" que se se- 
paran como reboses. Se diluyen en agua caliente, se 
precipitan y se tratan con âcido sulfûrico diluido, se 
parândose el aceite de bogol especialmente rico en âci
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dos olêico, linolêico.y abiético, y 0 -sitosterol.
c) AguarrSs al sulfato. Se bénéficia en los gases de al^ 
vio del digestor; contiene principalemente: a-pineno y 
0 -pineno.
Por su parte el pollmero lignlnico se solubiliza por la 
acciôn del Slcali y sulfuro sôdico. El mecanismo mas probable de 
esta solubilizaciôn ha quedado expuesto en la secciôn III.2.3.1, 
obteniéndose cantidades grandes de hemiligninas (polimeros de uni 
dades de fenilpropano con G.P. todavia relativamente alto) ademSs 
de otros compuestos mas sencillos ("lignanos") como; vainillina, 
siringaldehido, âcido vainillilico, âcidos siringllico, âcido fe- 
lûrico, âcido p-hidroxibenz6lco, âcido p-cumârico, acetosiringo- 
na, acetovainillona, propiovalnillona, fenol, pirocatecol, sirin- 
gol, guayacol, p-etilguayacol, etilsiringol, vainillllguayacol; 
junto a compuestos sulfurados (tioligninas y tiolignanos): sulfu- 
ros, sulfôxidos y sulfonas, derivados de los compuestos anterio- 
mente citados; asi como compuestos volâtiles que se recogen en el 
aguarrâs, taies como metanol, metilmercaptano y dimetilsulfuro.
CO,H
HOH
OHHO
OHCH-O
OH
Figura 3.11. Acido 2-a-(4-0-m-glucoronosil)-a-D-xilosa.
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II/./. ESQUEMA GENERAL V E  TRABAJO.
El esquema de trabajo desarrollado en la presente inve£ 
txgaciôn puede resumirse en los slguientes puntos:
1®) AnSlisis de compuestos o grupos de compuestos pré­
sentes en las lejlas negras procédantes de la cocciôn de la made­
ra para la obtenciôn de pasta al sulfato, utilizando para ello de 
terminaciones cualitativas y cuantitativas especîficas y espectro 
fotometrîa infrarroja. En base a los resultados obtenidos, se in- 
cluye una discusiôn del mecanismo de disoluciôn de la lignina du­
rante la cocciôn.
2°) InvestigaciÔn de la evoluciôn de los componentes de 
las aguas residuales a lo largo del tratamiento estudiado (23,24) 
de coagulaciôn y floculaciôn de la fracciôn lignînica, adsorciôn 
posterior con carbôn activo y degradaciôn biolôgica. La têcnica 
utilizada como método de separaciôn de fracciones a tal efecto ha 
sido la cromatografîa liquida en xerogeles, empleando la espectro 
fotometria UV y determinaciones cualitativas y cuantitativas espe 
cificas para el anâlisis de las mismas.
48
3®) Estudio de la biodegradabilidad de los distintos 
componentes inicialmente présentes en la lejîa negra résultante 
de la cocciôn de la madera por el procedimiento al sulfato, pres- 
tSndose especial atenciôn a la fracciôn lignînica a la que se ve- 
nia caracterizando como "no biodegradable".
II/. 2. MATERIA PRIMA EXPERIMENTAL.
Como anteriormente se ha indicado, las aguas residuales 
objeto del tratamiento propuesto tienen la misma composiciôn gue 
las lejîas negras résultantes de la cocciôn de la madera por si 
procedimiento al sulfato, pero con una concentraciôn bastante me­
ner.
Por diluciÔn de las lejîas concentradas pueden, por tan 
to, prepararse las aguas residuales.
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IV. 2.1 , O B T E h l C l O N  V E  L A S  L E J I A S  N E G R A S  V E  P A R T I V A .
Las lejîas negras de partida se obtuvieron por cocciôn 
de astillas de madera con disoluciôn de NaOH y NagS en un reactor 
a presiôn, de forma cilîndrica, con fondos embutidos, embridado y 
con capacidad aproximada para dos litres, construldo de acero in- 
oxidable 18/8 (chapa de 3 mm de espesor). El reactor lleva acopla 
do un manômetro de acero inoxidable para medida de la presiôn y 
una vâlvula, que puede accionarse manualmente, para purgar el 
aire. Para medir la temperatura dispone de una vaina donde puede 
alojarse un termômetro y, para reducir las pérdidas de calor, se 
revistiô la pared exterior del reactor con cinta de araianto.
En la Figura 4.1 se detallan las medidas del reactor
Las condiciones de cocciôn empleadas (idénticas en to- 
dos los casos)/ y que se pueden considérât muy prôximas a las uti^  
lizadas por una fâbrica que obtenga oastas de buena calidad por 
el método al sulfato, se expresan en la Tabla IV.1.
La madera empleada corresponde en todos los casos a la 
especie "Eucalyptus Globulus", con un contenido medio de humedad 
al ambiente del 9,3%.
Ademâs de las lejîas obtenidas en el laboratorio, se 
utilizô otra de procedencia industrial, résultante de una cocciôn 
realizada en la Empresa Nacional de Celulosas S.A. con madera de 
la especie E. Globulus, un hidromôdulo de 3,5:1, tiempo de subida 
de 90 minutos y repose de 45 minutes y el reste de las condicio-
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Coto5 en mra.
Fiaura 4.1. Peacfcor de cocciôn.
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nés de cocciôn similares a las expuestas en la Tabla IV. 1.
Tabla IV.1. CONDICIONES DE COCCION EMPLEADAS
Lejîa de cocciôn Disoluciôn acuosa de NaOH (66 
g/l) y Na^S (22 g/l)
Alcali activo (a) 68,6 g/l
Sulfidez (b) 25,5 %
Hidromôdulo (c) 5 ; 1
Temperatura 166 - 170 ®C
Presiôn 7,0 - 7,2 Kg/cm^
Tiempo de cocciôn 3 hr. (45 min. de subida y 2h. 
15 min. de reposo)
(a) Alcali activo = NSgS + NaOH; ambos como Na^O (g/l)
Na.S
(b) Sulfidez = -------------- .100; Na_S y NaOH como Na.O
NagS + NaOH
(c) Hidromôdulo = (Kgs. lejîa de cocciôn)/ (Kgs. madera
seca)
Las caracterîsticas determinadas en las pastas y en las 
lejîas negras obtenidas en las cocciones de laboratorio, se mues- 
tran en la Tabla IV.2 y se comparan con las correspondiente a le 
suministrada por E.N.C.E..
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Tabla IV.2. CARACTERISTICAS DE LAS PASTAS Y DE 
LAS LEJIAS NEGRAS RESULTANTES DE LA COCCIONES 
REALIZADAS.
Laboratorio ENCE
Pasta
Relaciôn p. seca/madera(%) 40,0-43,8 46,1
Relaciôn p.seca/mad.seca(%) 44,1-48,5 55,7
Indice kappa (a) 18,0-18,3 18,4
Lejîa negra residual
PH 12,6-13,7 13,1
Sôlidos totales (g/l) (b) 120,0-145,0 123,0
Sôlidos fijos (g/l) (c) 33,5-50,0 38,0
Sôlidos volâtiles (g/l) (c) 75,0-106,5 86,3
(a) Indice kappa; nûinero de ml. de disoluciôn 0,1 N 
de permanganate potâsico consumidos por un grauno de 
pasta al seco absolute. Su valor représenta la aptifeud 
al blanqueo o el grade de deslignificaciôn de las pas- 
tas para papel (65).
(b) Sôlidos totales; su determinaciôn se realiza eva 
porando hasta pesada constante una cantidad determina- 
da de lejîa negra en estufa a 105*C + 1.
(c) Sôlidos fijos y volâtiles; Se deterrainan en la 
misma muestra donde se determinaron los sôlidos tota­
les, calcinando el resîduo seco en una mufla a 600*C 
hasta pesada constante. La cantidad residual (sôlidos 
fijos) es orientativa de la cantidad de solutés inor- 
gânicos, y la diferencia entre sôlidos totales y fijos 
(sôlidos volâtiles) de la materia orgânica.
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La lejîa negra, separada de la pasta, se diluyô con agua 
hasta un contenido en sôlidos disueltos dentro del intervalo pro- 
pio de las aguas objeto de estudio.
Finalmente, se realizô una cocciôn de madera enriquecida 
en sus componentes lignînicos, preparada por extracciones sucesi- 
vas de astillas de E. Globulus con alcohol de 95°, alcohol-benceno, 
agua y posterior ataque con âcido sulfûrico del 72%, eliminândose 
con ello de la madera los componentes tanînicos, grasas, ceras, 
azûcares, sustancias hidrosolubles, y parte de la fracciôn celulô- 
sica (55).
Tabla IV.3. RESULTADOS DE LA EXTRACCION
Madera: especie "Eucalytus Globulus" 
Humedad 9,23 %
Componentes (sobre Madera seca Madera rica
base seca). (%) en ligninas(%)
Taninos 8,07 "  — —
Resinas y ceras 0,79 --
Hidrosolubles 4,89 --
Holocelulosa (*) 62,98 66,84
Lignina 20,88 33,16
Pérdidas 2,39 *-
(*) La holocelulosa corresponde al conjunto celulosa- 
hemicelulosas (generalmente se encuentran en la rela- 
ciôn 2:1) que se eliminan conjuntamente al tratar la 
madera con âcido en concentraciôn elevada.
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Las condiciones de esta cocciôn fueron idénticas a las 
indicadas en la Tabla IV.1, a excepciôn del hidroraôldulo que en 
esta ocasiôn fué de 7:1. Las caracterîsticas de la pasta y lejîa 
negra résultantes de la cocciôn quedan recogidas en la Tabla IV.4 
donde pueden observarse las apreciables diferencias con respecto 
a las expuestas en la Tabla IV.2. El lavado de la pasta obtenida 
presentô en este caso grandes dificultades debidas a la presencia 
de una capa oscura impermeable que envolvia a las fibras, y que 
resultaba insoluble en disoluciones concentradas de âlcali, pro^ 
ducto de polimerizaciôn del tipo "baquelita" formado a partir de 
la lignina separada durante la cocciôn de modo similar a como 
ocurre en las cocciones que se llevan a cabo con NaOH ûnicamente.
Tabla IV.4. RESULTADOS DE LA COCCION DE MADERA 
ENRIQUECIDA EN LIGNINA
Pasta
Relaciôn pasta seca/muestra seca(%) 33,36
Indice kappa 67,10
Lejîa negra residual
pH 12,4
sôlidos totales (g/l) 87,8
sôlidos fijos (g/l) 52,5
sôlidos volâtiles (g/l) 35,3
Durante la cocciôn con NaOH se produce la formaciôn 
de un doble enlace, por deshidrataciôn, entre los âtoraos de carbo 
no 1 y 2 de las cadenas propîlicas unidas a los anillos bencéni- 
cos y una ruptura posterior entre los Stomos de carbono 2 y 3, 
dando lugar a la formaciôn de formaIdehido, que condensa rapida- 
mente con los fenoles en soluciôn alcalina (58,64).
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Tabla IV.5
CARACTERISTICAS DE LAS LEJIAS NEGRAS ESTUDIADAS
EN EL PRESENTE TRABAJO
pH Sôlidos (g/l) -
totales fijos volâtiles
LN-01 13,3 130,0 33,5 96,5
LN-02 12,7 139,5 49,0 90,5
LN-03 13,2 133,5 50,0 83,5
LN-04 12,6 141,0 50,3 90,7
LN-05 13,6 131,5 34,1 97,4
LN-06 13,7 144,5 45,2 99,3
LN-07 13,7 145,0 45,1 99,9
LNI 13,1 123,0 38,0 05,0
LN-EL 12,4 87,8 52,5 35,3
La Tabla IV.5 recoge las caracterîsticas de cada una de 
las lejîas negras estudiadas, identificândose las mismas con la 
siguiente simbologîa;
LN, para las obtenidas en las cocciones realizadas en 
el laboratorio, seguidas de guarismos indicatives del orden en 
que las mismas se fueron obteniendo.
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LNI, para la procédante de procesos industriales de la 
Empresa Nacional de Celulosa S.A. (ENCE).
LN-EL, para la lejîa résultante de la cocciôn de madera 
enriquecida en componentes lignînicos.
IV.3. TECWICAS EXPERIMENTALES UTILIZAPAS.
IV.3.1. SEPARACION PE FRACCIONES; CROMATOGRAFIA EN XEROGELES.
IV.3./.J. Con4>^dzKac.Â.one.6
Existen varias clasificaciones de los mêtodos cromato- 
grâficos, fundamental mente de acuero con los siguientes princi- 
pios ;
1 - Naturaleza de los procesos responsables de la sepa­
raciôn de los componentes de una mezcla.
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2 - Estado de agregaciôn de las fases
3 - Têcnica analîtica.
De acuerdo con la naturaleza de las interacciones entre 
los componentes de la mezcla y la fase estacionaria, la clasifica 
ci6n de los distintos tipos de cromatigrafîa es:
1 - Cromatografîa de adsorciôn. La separaciôn de los 
componentes se basa en las diferentes capacidades para retenerse 
en un adsorbente con gran superficie activa.
2 - Cromatografîa de particiôn. Los componentes se se- 
paran segûn los distintos coeficientes de particiôn entre la fase 
movil y el lîquido que constituye la fase estacionaria sobre un 
soporte sôlido e inerte.
3 “ Cromatografîa de cambio iônico. La separaciôn de 
los componentes se basa en la capacidad de adsorber iônes de de­
terminadas sustancias con otros susceptibles de ser intercambia- 
dos.
4 - Cromatografîa de quimiadsorciôn. Basada en las re­
acciones quîmicas que tienen lugar entre los componentes de la 
mezcla y la fase estacionaria.
5 - Filtraciôn molecular. La separaciôn esté basada en 
las diferentes permeabilidades de la fase estacionaria, debido a 
su porosidad, respecto a moléculas de diferentes tamanos.
La clasificaciôn de los mêtodos cromatogrâficos es, en 
cierto punto, arbitreria; ya que en muchos casos la separaciôn de 
los componentes se debe simultâneamente a mas de un efecto (6 5- 
67) .
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Todos los sistemas citados parten de idénticos princi- 
pios y el desarrollo de los mismos es en esencia similar. La mues 
tra en disoluciôn se coloca al cômienzo del "lecho" donde se va a 
producir la separaciôn de sus componentes, que se lleva a cabo 
por adiciôn de disolventes; a esta operaciôn se la denomina "desa 
rrollo cromatogrâfico". El conjunto de zonas forma lo que se deno 
mina un "cromatograma". El disolvente que produce el arrastre se 
llama "eluyente" (si es lîquido) o "portador" (si es un gas).
Mediante el desarrollo en columna pueden realizarse se- 
paraciones por particiôn, adsorciôn, filtraciôn sobre gel y cam­
bio iônico? ofreciendo unas eunplias posibilidades que permiten - 
conseguir unas separaciones mas nitidas entre los componentes de 
una muestra al ser posible utilizer varios tamanos de columnas, 
el acoplamiento de las mismas en serie y/o paralelo (6 7) , la posjL 
bilidad de reciclar el eluyente libre de las sustancias de la 
muestra, llevar a cabo la eluciôn con flujo descendante, ascenden 
te o combinaciones de los mismos (68,69), la posibilidad de uti­
lizer un elevado nûmero de eluyentes (70,71), y formaciôn de gra- 
dientes linealee y no lineales de las proporciones de mezclado 
con los eluyentes (12)* todo ello con diferentes tipos de 1echos, 
pudiendo realizar los desarrollos a diferentes temperatures en ré 
gimen isotêrmico y variable, y con temperatura uniforme o varia­
ble a lo largo de la columna (62,73-75).
IV. 3. 1.2. Pa/idmatJioà utZtZzadoA.
Para caracterizar el comportamiento de un soluto se mi- 
de su volumen de eluciôn, V^, usândose diverses criterios segûn 
muestra la Figura 4.2 para el caso de muestras muy pequenas (a).
59
para muestras con volumen no despreciable (b) frente a y para
el caso de muestras muy grandes (c).
(a) (b) (c)
Figura 4.2, Crltêrios de elecciôn del V
El significado de los diferentes parâmetros es:
= volumen vacio (entre los granos de gel).
= volumen total del lecho.
V = volumen del relleno, V = V. - V X X t o
= volumen interno (lîquido en la fase gel)
V. = V - m V , siendo: m = masa del gel 1 X g g g
Vg = volumen especîfico 
del gel
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w = cm de lîquido absorbido/gr. de lecho seco.
"r = Vi / ”g
i V = volumen de eluciôn.
I
I
Î T = volumen total en que ocurre la eluciôn de una sus-
I V
i tancia.
Vg = volumen de la fase estacionaria (segûn el caso pue 
de considerarse o bien V^).
V / V = volumen de eluciôn relative, e o
R = constante de retenciôn ( R = )
R varia con el empacado de la columna y con la 
presiôn de operaciôn al variar V^. Para el caso 
de geles hinchados con agua suele tomarse la re­
laciôn Vg / .
V = V + kV , es la ecuaciôn fundamental en croraato- e o s
grafla de particiôn. En cromatigrafla de filtraciôn sobre gel se 
usan dos coeficientes, ambos independientes de la compacidad del 
lecho;
6 1
V - V
k = -------- ——  si se considéra V = V (toda la faav y S X  —
X se gel).
V - V
k, = ---    —  si V = V. (solo el lîquido del
V s i
i gel).
Factor de capacidad. Se define como la utilizaciôn efec 
tiva de la fase estacionaria. Sera mayor cuanto mas se separen ■ 
los picos y menor el tiempo de residencia.
^o
Selectividad. Se define como la separaciôn entre picos
''el - ''o
Eficiencia. Viene determinada por la anchura del pico, 
Se suele expresar por el nûmero de platos teôricos, N.
6 2
siendo: T = anchura del pico
V
o = desviaciôn tîpica del pico
T = 4o
V
Resoluciôn♦ Es la relaciôn entre separaciôn de picos y 
anchura de estos.
R =
La relaciôn entre todos los factores es:
R =
siendo: k ' = factor de capacidad
a = selectividad
N = eficiencia
R = resoluciôn
En la figura 4.3 se senalan las variables referidas.
Figura 4.3. Criterios de definiciôn de picos en cromatograffa.
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El têrmino gel, se refiere a un material suave y elâst^ 
co que contiene un fluido, en general se entiende que agua. Tecn_i 
camente adquiere un sentido mas amplio: un gel consiste en una e£ 
tructura o red tridimensional, formada usualmente por polîmeros 
encadebados en cruz, lo que proporciona cierta estabilidad mecâni 
ca y donde el espacio de la red que no estâ relleno con material 
estructural, estS ocupado por un fluido.
En contraposiciôn ® la suavidad y deformabilidad bajo 
la acciôn de fuerzas externas, que comûnmente se asocia al termi­
ne gel, existen geles rigides e incluso frâgiles.
La clasificaciôn de los geles es diverse, y depende 
principalmente del tipo de propiedad que se emplee para definir- 
los; asl, segûn la reacciôn que experimentan al series extraido 
el liquide que contienen se clasifican en:
- Xerogeles: encogen al secarse, tomando la forma de un 
material compacto.
- Aerogeles: no encogen, ya que pénétra en su estructu- 
ra el aire que lo rodea.
Cuando se pone un xerogel seco en contacte con un llqu^ 
do compatible con la matriz del gel, absorbe dicho lîquido y se 
ensancha hasta adoptar el estado de gel. En los aerogeles, el
6 4
aire interno puede ser sustituido por un lîquido, cuando se expo- 
ne el gel seco a dicho lîquido. Todos los geles no vuelven a su 
estado original en este proceso y muchos cambian sus propiedades 
al secar y ser remojados.
Desde el punto de vista de sus propiedades cromatogrâ- 
ficas, y también de sus propiedades générales, se pueden distin­
guer dos tipos diferentes:
- Macrorreticulares
- Microrreticulares
Los macrorreticulares, tienen propiedades que indican 
que su estructura es bastante heterogenea, con zonas donde el ma­
terial de la matriz estS congregado y otras donde la presencia de 
matriz es escasa. Esta estructura con grandes espacios libres, 
permite la entrada de macromolêculas. Las regiones de gran densi- 
dad de matriz, forman un "esqueleto" que estabiliza el gel, lo v 
hace rîgido.
Los geles microrreticulares, tienen distribuida la ma-v* 
triz uniformemente, fraccionan sustancias de pesos moleculares in 
feriores que los macrorreticulares y son normalmente més suaves.
Los macrorreticulares son normalmente aerogeles, mien-* 
tras que los microrreticulares en general, son xerogeles.
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IV. 5. J. 3.1. CafLac.tz^ ZitX.c.ciA dz an gzZ pafia cAomaiogfia^Za..
De los muchos geles que existen o que pudieran ser sin- 
tetizados, relativamente pocos sirven para la cromatografîa de 
gel. Aparté de los requisites purcunente cromatogrâficos, también 
hay que tener en cuenta algunos prScticos.
a) La matriz del gel tiene que ser inerte.
Las interacciones quîmicas entre el material del lecho 
y los disolventes pueden ocasionar una unién irreversible entre 
ambos o, también, producir alteraciones en sustancias inestables 
(76,77) .
Pueden darse, entre el disolvente y la matriz, interac­
ciones flojas y réversibles que dan volûmenes de retenciôn mas 
grandes de lo esperado de acuerdo con el tamano molecular de la 
sustancia. En algunas circunstancias estas interacciones pueden 
mejorar la separaciôn de sustancias normalmente dificiles de se- 
parar (78,79) .
b) Los geles tienen que ser astables.
Los geles que se usan suelen ser astables durante lar­
gos periodos de tiempo, que pueden llegar a ser anos. Igualmente 
deben serlo para un amplio margen de valores de pH y temperatura, 
para poder ser empleados en las condiciones ôptimas.
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La pérdida de material del lecho debe ser practicamente 
nula, para no contaminer las sustancias cromatografiadas.
c) Bajo contenido en grupos iônlcos
Esta propiedad es requerida para evitar el efecto de in 
tercambio iônico entre el material cromatogrâfico y el lecho.
d) Control perfecto del tamano de particule.
Tanto el tamano de particule, como la distribuciôn del 
mismo deben ser controlados minuciosamente para obtener un lecho 
con particules de pequeno tamano. La razôn estriba en que la difu 
siôn a la entrada y la salida de particules grandes es mas lenta, 
y la resistencia del fluido en un lecho de particulas grandes es 
mnpr, siendo mayor el flujo mâximo que se puede obtener.
e) La rigidez mecânica de los grumos de gel debe ser lo 
mas alta posible.
Esta condiciôn proviens de la necesidad de que no se de 
formen por las fuerzas désarroiladas por el fluido cuando pase a 
través del lecho, lo que ocasionarâ una corapactaciôn, que puede 
ser reversible o irreversible, incrementandose asl la resistencia 
al paso del fluido. Este problema limitarâ en muchos casos que, o 
cuales fluidos podrân ser usados (78).
67
T V . 3 . 1 . 3 . 2 .  C o n - i - C d z f i a c ^ o n z A  6obA.e.  z t  S z p h a d z x .
La cromatografla de gel en medio acuoso fuê desarrolla- 
da per Flodin y Porath (79,80) en les anos 1958-60, siendo su 
principal caracterîstica la de separar sustancias segûn su tamano 
molecular. En los ûltimos anos ha venido usandose ampliamente de- 
bido a quo ofrece la ventaja de poder cromatografiar sustancias 
lâbiles sin descomposic±6n de las mismas y de ser aplicada a mues 
tras muy concentradas por la linearidad de sus isotermas de par- 
ticiôn (77,81).
Los geles de Sephadex estân constituidos por pollmeros 
de dextrano, obtenidos por fermentaciôn de la sacarosa. Absorben 
gran variedad de disolventes, "hinchcindose" ; siendo réversibles. 
Son astables en medio âcido y alcalino y térmicamente astables 
hasta los 120“C. Por su naturaleza orgânica son degradables por 
agentes oxidantes, bacterias y hongos (82). Por adiciôn de grupos 
iônicos se obtienen geles cambiadores iônicos. Modificando su es- 
tructura (hidroxipropil derivados) se obtienen geles lipofîlicos, 
hinchables en disolventes hidrôfobos.
La existencia de interacciones derivadas de su estruc- 
tura molecular (7 7), puede usarse para separar sustancias con pe­
sos moleculares practicamente idênticos; habiéndose logrado la 
separaciôn de isômeros cis-trans (8 3).
Los mayores efectos de adsorciôn observados correspon- 
den a las sustancias aromâticas y gran parte de las heterocîcli- 
cas, trente a otras de tamaho similar pero no aromâticas.
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En ensayos realizados en el presents trabajo se encon~ 
trô que usando una soluciôn acuosa de 2 g/l. de cloruro sôdico 
(fuerza iônica del eluyente, I = 0,035) se evitaba el efecto de 
adsorciôn ("efecto aromâtico") para una mezcla compleja preparada 
en el momento de usarse con Blue Dextran (*), Rojo Congo, Helian- 
tina, Verde de Bromocresol, Murexida y Ftalato âcido de potasio; 
con cualquiera de los tipos de Sephadex de la serie G.
Los diferentes tipos de Sephadex van especificados por 
caractères alfanumêricos, segûn sus propiedades y aplicaciones. A 
continuaciôn se citan las diverses series:
Serie G . G es el anagrama de gel. Sus aplicaciones son 
como gel hidrôfilo para filtraciôn molecular. Va acompanado por 
un nûmero que especifica el intervalo de pesos moleculares para 
el que puede usarse, segûn sea el gcado de entrecruzamiento 
(crosslinking) de las cadenas de dextrano (8 4).
Serie LH. Gel lipôfilo e hidrôfilo. Se obtiens a par­
tir de la serie G, introduciendo radicales hidroxipropilicos (8 4)
Cambiadores iônicos. Obtenidos por introducciôn de gru­
pos funcionales que raodifican la estructura del gel de dextrano. 
En su caracterizaciôn va precedidos por las siglas DEAE- y QAE-, 
aniônicos débil y fuerte respectivamente, anagramas de dietilami- 
noetilo y aminoetil cuaternario, en la forma cloruro y seguido 
de la letra A (aniônico) y el nûmero que indica su grado de entre 
cruzamiento. Los cambiadores catiônicos llevan el prefijo CM- 
(carboximetil) y SP- (sulfopropil), respectivamente debil y fuer­
te, seguidos por la letra C y el nûmero de entrecruzamiento (8 5).
69
TV. 3 . 1 . 3» 3. PeAcÆ/pc/ân de Zo^ gzZzA empttadoA.
Iniclalmente se realizaron fraccionamientos de algunas 
muestras de las aguas obtenidas con diferentes geles de Sephadex 
para elegir aquellos que resultaran mas idoneos en la consecuciôn 
de un buen desarrollo e interpretaciôn del cromatograma correspon 
diente.
Para los ensayos de fraccionamiento llevados a cabo en 
el présente trabajo se eligieron dos tipos de relleno, con las si 
guientes caracterîsticas:
Sephadex G-50 Medium
- Diâmetro de particule seca: 50 - 150 um.
- Volumen de lecho por gramo de gel seco: 12-15 ml
- Intervalo de fraccionamiento para dextranos:
500 - 10.000 u.m.a.
Sephadex G-75 Medium
- Diâmetro de particule seca: 50 - 150 wm.
- Volumen de lecho por gramo de gel seco: 12-15 ml
- Intervalo de fraccionamiento para dextranos:
1.000 - 50.000 u.m.a.
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I V . 3 . 1 . 4 .  V z i c A Z p c Z â n .  d z t  d Z A p o i Z t Z v o  z x p z K i m t n t a t  z m p Z e a d o .
En la Figura 4.4 se représenta un diagrama de flujo de 
la instalaciôn empleada en las separaciones cromatogSficas de las 
distintas fracciones estudiadas en el présente trabajo.
VM 4 2
TERM.
REG t w r
CF
Figura 4.4. Diagrama de flujo. Instalaciôn utilizada para se- 
paraciôn de fracciones por Cromatografîa de Filtraciôn sobre Gel
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Los elementos de que consta la misma son:
ER : Depôslto con eluyente en réserva,
: Bomba centrifuge para trasvase de eluyente.
R-lOO : Recipients contenedor de eluyente con capacidad pa
ra 10 litrôs. Puede someterse el eluyente a presiôn 
y funcionar como frasco de Mariotte.
GM : Mezclador de eluyentes para former gradientes li-
neales.
EP ; Estabilizador de presiôn, contenedor de eluyente.
M ; Magistral de mercurio.
B2 : Compresor-Vacuador.
IN : Inyector de muestras, septum.
K 50-1 : Columna con caraisa termostâtica; L 1 m, DI 5 cm.
K 50-2 : Columna con camisa termostâtica; L 1 m, DI 5 cm
K 15 : Columna sin camisa; L 30 cm, DI 1,5 cm.
TERM. : Termestato.
BP : Bomba peristâltica.
S-700 : Detector UV-vis, Espectrofotômetro Eausch & Lomb,
Mod. Spectronic 700.
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REG : Registrador grâfico.
SD : Sistema de desagüe en succlôn a vacio
VM : Vacuômetro.
CF ; Colector de fracciones.
Vg : VSlvula de dos vïas.
: Vâlvula de très vîas.
V . : Vâlvula de cuatro vîas.4
Las posiciones de las diversas vSlvulas permiten operar 
con flujos ascendantes o descendantes con las columnas individual^ 
mente o en serie, a presiôn atmosférica (eluciôn por gravedad), 
sobrepresiôn en cabeza, o succiôn en cola.
La existencia de una bomba peristâltica (PP) y de vâlvu 
las de control de flujo Cno representadas en el diagrama de la F^ 
gura 4.4) a la salida de los elementos R-lOO y GM, parmite operar 
en una gama muy amplia de caudales de eluyente.
Las columnas K 50-1 y K 50-2 indicadas, se rellenarcn 
con geles Sephadex G-50 Medium y Sephadex G-75 Medium respectivar 
mente. En ambas se eluyeron muestras iguales de soluciôn Blue Dex 
tran •(*)’ - CuClg para obtener el valor de los diferentes parâme- 
tros, que se recogen junto a las caracterîsticas de cada columna 
en la Tabla IV.6.
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Tabla IV.6
Determinaciôn de parâmetros en las columnas
K 50-1 y K 50-2 de la Figura 4,,7
Columna: K 50-1 K 50-2
Relleno Seph. G-50 M Seph. Ç-75 M
Eluyente sol. acuosa sol. acuosa
KCl (2 g/l) KCl (2 g/l)
Temperatura 21*C 21°C
Près, trabajo Gravedad Gravedad
Tipo de flujo Descendante Descendante
Caudal 1,4 2 ml/min 1,42 ml/min
618 ml 505 ml
Vt 1609 ml 1609 ml
Eficiencia 1532 platos 2560 platos
Resoluciôn ,8,872 36,140
Para cada relleno se calcularon los intervalos de pesos 
y radios moleculares para los que pueden aplicarse en separacio­
nes por permeabilizaciôn sobre gel, considerando moléculas linea- 
les de base alifâtica que no interaccionen con el lecho de la co­
lumna (74,86,87). En la Tabla IV.7 se recogen estas determinacio- 
nes.
A la vista de los datos de las Tablas IV.6 y IV.7, se 
optô por cromatografiar las diversas fracciones sobre Sephadex G- 
75 Medium, tomândose en todos los ensayos una idéntica cantidad 
de muestra con una concentraciôn en sôlidos correspondiente al 
10% de la lejîa negra original.
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Tabla IV.7
Margen de aplicaciôn de Sephadex G-75 M y Sepha 
dex G-50 M en la separaciôn por filtraciôn molecu 
lar de moléculas lineales de base alifâtica iner­
tes con el relleno.
Relleno Seph. Gr75 M Seph. G-50 M
Intervalo separa-
ciôn en pesos mo­
leculares (uma)
- limite superior 50000-70000 8900-11000
- limite inferior 1700- 3000 800- 1500
Intervalo separa-
ciôn en tamanos
moleculares (A)
- limite superior 36 - 42 16 - 21
- limite inferior 4 - 5 3 - 4
I V . 3.2. M E T O V O S  V E  A N A L J S Î S .
En las lejîas ensayadas se han realizado las siguientes 
determinaciones:
1) Compuestos lignînicos
2) Compuestos de azufre
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3) Contenido en sôlidos
4) Conductividad y reslstividad
5) Demanda Quîmica de Oxïgeno (DQO)
6) Demanda Biolôgica de Oxïgeno (DBG)
A continuaciôn se describen brevemente las técnicas ana 
lîticas utilizadas para las diferentes determinaciones.
TV.3.2.1, Eépzct^oicopZa UV e TR.
Con ayuda de la espectroscopîa infrarroja se pueden de£ 
cubrir y determiner la mayor parte de los grupos funcionales pré­
sentes, ya se trate de sustancia pura, o de una mezcla.
La vibraciôn electromagnêtica en las regiones del infra 
rrojo cercano y en el infrarrojo (0,8 - 30 nm), puede ser absorb^ 
da por todas las sustancias en mayor o menor proporciôn; la ener- 
gla absorbida supone una excitaciôn de la molêcula a un estado su 
perior de vibraciôn. Las vibraciones aumentan de amplitud cuando 
una radiaciôn electromagnêtica (infrarrojo) de igual frecuencia 
alcanza la molêcula y la hace pasar al siguiente nivel de vibra­
ciôn (88). Mediante un tratamiento matemâtico de los intervalos 
de frecuencia se pueden llegar a conocer los momentos de inercia 
y, por consiguiente, es posible calculer longitudes de enlaces y 
los ângulos que estos forman en la molêcula (89).
En el caso de una molêcula orgânica de mediana comple- 
jidad, en disoluciôn o en estado sôlido, las lineas rotacionales
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se encuentran juntas y confusas a causa de las colisiones y otras 
interacciones, que no posibilitan distinguirlas fâcilmente. Aun- 
que una vibraciôn fundamental debe ser considerada como si en 
ella interviniesen todos los âtoroos de una molêcula, la experi- 
mentaciôn ha demostrado que las frecuencias de vibraciôn de un 
gran nûmero de grupos son, en parte, independientes del resto de 
la molêcula; es decir, el movimiento de vibraciôn se encuentra 
localizado en estos grupos. Estas vibraciones se denominan "fre­
cuencias especîficas" o de "grupos localizados", y sus valores 
vienen determinados por las raasas de los âtoraos que toman parte 
en ellas, por su geometrîa molecular y por las fuerzas que unen a 
los âtomos.
La posiciôn exacta, forma e intensidad de una banda pue 
de, por tanto, ofrecer informaciôn acerca de un grupo particular.
En las regiones ultraviolets y visible, la mayor parte 
de las moléculas en disoluciôn ofrecen espectros que consisten en 
bandas de absorciôn muy anchas. Para cualquier estado electrônico 
de una molêcula poliatômica existen gran nûmero de estados de vi­
braciôn, cada uno de los cuales puede subdividirse en niveles ro­
tacionales. Las transiciones entre dos niveles electrônicos pue­
den, por tanto, dar lugar a una familia de lineas tan poco sépara 
das que, generalmente, producen una banda ancha. En algunos casos 
la "estructura fina" de vibraciôn puede permanecer perceptible, 
pero frecuêntemente se obtiene una banda simple no muy intensa, 
especialmente en disoluciôn, cuando las lineas se eunplîan a causa 
de efectos intermoleculares (88,90).
La gran diversidad de sustancias présentes en las le­
jîas negras, y la posibilidad de mûltiples transiciones electrô-
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nicas en cada una de ellas hacen practicamente imposible la iden- 
tificaciôn de moléculas aisladas por los métodos conveneionales 
de anâlisis espectrofotomêtrico (54,91); no obstante puede apli­
carse la espectroscopîa en la regiôn IR para determinar la presen 
cia de algunos grupos funcionales, si no estân en presencia de 
agrupamientos que interfieran sus bandas, tal como es el caso de 
los mercaptanos y sulfonas (88,92,93). El anâlisis espectrogrâfi- 
co en la regiôn UV puede aplicarse para determinar diferencias 
entre las diversas fracciones de lejîas negras, asî como elegir 
las longitudes de onda apropiadas para detectar grupos de compue£ 
tos en la eluciÔn de las fracciones por cromatografîa liquida 
cuando se usa un detector UV para este fin.
En los ensayos realizados en el présente trabajo, se 
usaron un espectrofotômetro de IR modelo 7 27 B de la firma Perkin 
Elmer, con un intervalo de nûmeros de onda de 500 a 4.000 cm ^ , y 
un espectrofotômetro de UV-visible modelo Spectronic 700 de la 
firma Bausch & Lomb, con un intervalo de longitudes de onda desde 
200 a 950 nm.
IV.3.2.2.1. ContznZdo total dz azu^n.z.
El contenido total de azufre en las lejîas se détermina 
por el procedimiento aconsejado por el "Pulp & Paper Research In£ 
titute of Canada" (39) mediante la oxidaciôn de la muestra con
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Zn(N02>2 y HNOg que présenta una fiabilidad superior al 99%. El 
procedimiento consiste en atacar en frasco Kjeldahl una cantidad 
determinada de lejîa negra con perôxido de hidrôgeno homogeneizan 
do la muestra y anadiendo soluciôn de Zn(N02)2 Y HNO^ concentra- 
do, calentando suavemente hasta redisolver el precipitado de lig- 
nina y evaporando en vitrina hasta obtener un jarabe. El jarabe 
se calienta fuertemente hasta que quede envuelto en vapores nitro 
SOS marrones, se enfrîa y ahade una nueva cantidad de HNO^ concen 
trado y se évapora nuevamente hasta la apariciôn de huroos, proce- 
diendo a un nuevo enfriamiento y adiciôn de HCl concentrado, con 
una nueva evaporaciôn hasta reducir el volumen a unos 2,5 a 3 ml, 
tras lo cual se diluye el jarabe y se filtra, anadiéndose despuês 
âcido pîcrico y calentando hasta ebulliciôn, consiguiéndose asî 
la oxidaciôn total del azufre présente a la forma sulfato que se 
détermina gravimêtricamente precipitândolo con disoluciôn de clo­
ruro bSrico.
II/. 3. 2. 2. 2. MzA.c a pt a no i  .
IV.3.2.2.2.a. Ensayo de Feigl
El método consiste en la reducciôn de Ig a la forma I 
por el azufre divalente del grupo -SH en mêdio alcalino (94). Los 
tiocarbonilos en concentraciôn superior a 0,6 ppm pueden interfe- 
rir en el ensayo, lo que se évita en presencia de azida sôdica.
El reactivo de Feigl se préparé disolviendo 1 gr de
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NaNj en 100 ml de soluciôn 0,1 N de iodo.
La cantidad rémanente de Ig, tras la reacciôn, se valo- 
ra con disoluciôn de tiosulfato sôdico 0,01 N .
Este ensayo permite detectar cantidades del orden de 
0,06 ppm de mercaptanos.
IV.3.2.2.2.b. Determinaciones espectrofotométricas.
El radical -SH tiene una regiôn de absorciôn en el in­
frarrojo comprendida entre los 2.400 - 2.600 cm  ^ que puede consi^ 
derarse exclusiva de este tipo de estructura, presentando una ban 
da de absorciôn débil de la energîa de enlace correspondiente a 
un nûmero de onda de 2.570 cm ^ .
El grupo R-SH, es probablemente el de mas facil identi- 
ficaciôn por la espectroscopîa IR ya que estS libre de interferen 
cias con otros grupos, a excepciôn de algunos nitrogenados o fos- 
forilados que se encuentran ausentes en las lejîas negras.
La presencia de âcidos carboxîlicos no ionizados podrîa 
interferir en la zona superior de la regiôn senalada ya que pré­
senta una banda en 2.5570-2.750 cm  ^que es fâcil distinguir por 
ser siempre una banda ancha. Por otra parte la presencia de gru­
pos -OH si diera lugar a la formaciôn de quelatos podrîa interfe-
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rir tamblên en la zona superior de dicha regiôn (92,93).
El anâlisis espectrogrâfico IR proporciona, ademâs, in­
formaciôn sobre la presencia de otros radicales sulfurados taies 
como sulfôxidos, que presentan una banda de absorciôn en la zona 
prôxima a los 1.030 cm y sulfonas, con bandas fuertes en las 
zonas de 1.120 a 1.160 cm  ^y 1.300 a 1.350 cm ^ .
Îi/.3.2.Z.3. Sui^uAoi.
El mêtodo se basa en la liberaciôn de âcido sulfhldrico 
al acidificar la muestra que contiens sulfuros con H^SO^. El gas 
sulfhldrico desprendido se hace burbujear a travês de una disolu­
ciôn conteniendo iones Cd^^, formândose un precipitado de CdS.
El precipitado recogido, se trata con disoluciôn de I^ 
en exceso y âcido clorhîdrico, produciêndose la oxi-reducciôn si­
guiente ;
Cd2+ + 2 l" S
El iodo en exceso se valora despuês con tiosulfato sô­
dico.
Si la disoluciôn de Cd^^, a travês de la cual se burbu- 
jea la corriente de gas, es alcalina interfieren los mercaptanos,
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El método puede servir para analizar conjuntamente sul­
furos y mercaptanos si el gas se pasa en primer lugar a travês de 
CdSO^ en HgSOj 0,05 M (los mercaptanos no se absorben) y poste- 
riormente a travês de CdCl^ > alcalinizando con NaOH; los mercapta 
nos dan el CdS que se valora igual que antes (91).
En la Figura 4.5 se représenta el dispositivo para la 
recogida de precipitados de sulfuros y mercaptanos.
SO,H
Cl_Cd, NaOH
Eano Muestra SO.Cd, EO.H
Figura 4.5. Dispositivo para recogida de sulfuros 
y mercaptanos.
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II/.3.2.3. J d e n t ^ ^ Z c a c - c â n de p^oductoa t Z g n Z n ^ c o A
II/.3.2.3.J. Ab6oAaÂ.ân de. Z u z en ta. K e g t ô n  UV,
Como ya se ha citado (apartado III.2.3.1.) las fraccio­
nes lignînicas presentan un mâximo de absorbancia prôximo a 280 
nm (54) asî como en la regiôn de 220 - 240 nm.
La obtenciôn de espectrogramas que presenten estas ca­
racterîsticas intuirân la presencia de grupos cromôforos, respon­
sables de dicha absorciôn, similares a los supuestos constituti­
ves de la lignina, aunque no permita la predicciôn de las sustan­
cias especîficas causantes de tal fenômeno.
II/.3.2.3.2. I n d t c e  d e  m e t a x t l o é .  M l t o d o  m t c x o  d e  î e t i e t .
El procedimiento consiste en tratar con âcido iodhldri- 
co caliente, en disoluciôn fenôlica, el reslduo seco de las frac­
ciones conseguidas (95). Los grupos -OCK^, ligados a los anillos 
bencênicos de las moléculas de hemiligninas, son transformados a 
ioduro de metilo. Los vapores desprendidos se arrastran con COg a 
travês de un frasco lavador con soluciôn acuosa de sulfato de 
cadmio y tiosulfato sôdico, con el fin de retener el âcido iodhî- 
drico, iodo y âcido sulfhldrico. El ioduro de metilo, practicamen
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te puro, se absorbe en una disoluciôn de brome y acetato potâsico 
anhidro en âcido acético glacial dando lugar a la formaciôn de 
âcido iôdico cuya valoraciôn conduce a la cantidad correspondien­
te de grupos metoxilos en la muestra tratada.
Fn la Figura 4.6 se puede ver el aparato empleado.
Figura 4.6. Aparato para determinaciôn de grupos metoxilo por 
el método de Zeisel.
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La determinaciôn de los grupos metoxilo, en posiciÔn 
orto al hidroxilo fenôlico de las cadenas de fenilpropano, proper 
cionan una informaciôn acerca de la naturaleza lignlnica de los 
componentes de cada muestra ensayada.
lU.3.2.4. Contzn-Cdo en &6tldoi>.
El mêtodo corriente de determinaciôn de sôlidos consis­
te en la evaporaciôn a sequedad de una muestra en estufa a 105*C. 
El mêtodo Tappi 625 m-48 especifica que deben tomarse 10 ml de 
muestra.
En el présente trabajo las determinaciones del conteni­
do total de sôlidos se realizaron siempre con 10 ml de muestra en 
un crisol de porcelana, previamente secado, dejado en estufa de 
convecciôn natural a 105*C durante 24 hr.
La diferencia de pesada (en gramos) entre el crisol va- 
cîo y despuês del secado de la muestra se multiplica por 100 para 
expresar el contenido en sôlidos del llquido original en g/l.
Una segunda determinaciôn permite conocer la naturaleza 
de dichos sôlidos.
Se denominan sôlidos fijos los que permanecen despuês
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de calciner a 600“C hasta pesada constante el residuo anterior.
La diferencia entre los sôlidos totales y la cantidad rémanente 
se considéra como sôlidos volStiles. Tambiên se expresa su conte­
nido en gramos por litre , o miligramos por litro.
El contenido en sôlidos fijos es orientativo de la can­
tidad de inorgânicos présentes en la muestra, mientras que los sô 
lidos volâtiles (pirolizables) pueden servir para conocer el con­
tenido de sustancias orgânicas.
11/. 3. 2. 5. C o n d u c t  i v X . d a d  y  A . t 6 y C & t Â . v ^ d a d,
Tratândose de disoluciones, la medida de la conductivi- 
dad puede proporcionar informaciôn complementeria sobre la natura 
leza del soluto. Résulta obvio exponer que los solutos ionizados, 
disociados o fuertemente polarizados proporcionan disoluciones 
con mayor conductividad que el medio disolvente y, por el contra­
rio, la presencia de sustancias eléctricamente inactivas propor­
cionan un medio con mayor resistividad.
Para sustancias puras, cuya carga especifica sea conoc^ 
da, es posible determinar correlaciones entre conductividad y cori 
centraciôn de la disoluciôn a una temperatura determinada.
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Las determinaciones de conductividades, en el présente 
trabajo, se han realizado con un conductivîmetro "Radiometer" ti­
po CDM 2e utilizando un electrodo doble, modelo AB, tipo CDC 104. 
La escala del aparato permite determinar conductividades entre 
0,005 ymho y 500 mmho.
La resistividad, en ohm, viene determinada por la inver 
sa de la conductividad.
Como referenda de la naturaleza eléctrica de las sus­
tancias se toma el incremento de resistividad, Ap, definido como 
la diferencia de resistividades de la disoluciôn y el disolvente.
IV. 3.2.6. Vemanda QuJcmtca cte OxXfjeno (PQ.01.
Como parâmetro indicativo del contenido en materia orgâ 
nica total se détermina la cantidad de oxïgeno que séria necesa- 
ria para producir la oxidaciôn total de la misma.
Para la determinaciôn de la DQO se ha seleccionado el 
mêtodo del dicromato a reflujo, por su gran reproductividad, por 
ser aplicable a gran variedad de muestras y resultar mas ventajo- 
so, têcnicamente, que los mêtodos que utilizan otros oxidantes 
(96) .
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El método consiste en tratar la muestra con una canti­
dad en exceso de disoluciôn de dicromato potSsico en medio âcido 
con HgSO^, calentandose a reflujo durante 2 hr. Despuês se valo 
ra el dicromato no consumido con disoluciôn de sal de Mohr, uti­
lizando ferroina como indicador.
Usando sulfato de plata como catalizador se consigue la 
oxidaciôn en un 85 - 95%, o mas, de los alcoholes y âcidos de ca- 
dena simple cortà inhibièndose, ademâs, las interferencias de 
cloruros, bromures y ioduros por formar precipitados de baja so- 
lubilidad con el catiôn Ag*.
Para la mayorîa de los compuestos orgânicos la oxida­
ciôn alcanza el 95 % a 100% (97). En cambio no se oxidan el ben- 
ceno, el tolueno ni la piridina.
El cSlculo para expresar la DQO de la muestra ensa* 
yada (usando AggSO^ como catalizador) se realiza mediante la ex- 
presiôn:
ml de muestra
donde:
DQO : consume équivalente de oxïgeno en r.g/1.
A : ml de soluciôn de sal de Mohr usados para la valo 
raciÔn del KjCrjO^ (testigo en blanco)-
B : ml de soluciôn de sal de Mohr usados para la valo 
raciôn del KjCr^O.^ en exceso. .
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normalidad de la disoluciôn de sal de Mohr.
II/.3. 2. 7. Vcmanda BtotôcjZca dz OxZfjzno [VBO] .
Ya ha sido expuesto el significado de la DBO como la 
cantidad de oxïgeno que requieren los microorganismos para descom 
poner por vîa aerobia las Irapurezas orgânicas (tambiên algunas in 
orgânicas como sulfitos y nitritos) disueltas.
El valor de esta propiedad ha de referirse al tiempo 
del ensayo, siendo muy corriente la determinaciôn de la DBOg, 
aceptada como la medida de la cantidad de oxïgeno requerida por 
los microorganismos responsables de la descomposiciôn aerobia, du 
rante cinco dïas, a una temperatura de 20*C y a pH neutro.
Diverses métodos se han desarrollado para determinar la 
DBO algunos de los cuales proporcionan una gran precisiôn (98- 
101). En todos ellos se requiere un cuidado especial en la prepa- 
raciôn de las muestras, debiendo anadirse raicroorganismos y cier- 
tas sales minérales que proporcionen los nutrientes necesarios y 
mantengan el pH prôximo a la neutralidad durante todo el ensayo. 
Asî misrao se debe realizar un ensayo en blanco en idênticas condi 
ciones cuyo resultado habrâ de tenerse en cuenta para la determi- 
I naciôn final del valor correspondiente a la muestra analizada.
En el presents trabajo, la DBO se déterminé por el mêto
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do manométrico (102). Este método consiste en mantener la muestra 
agitada convenlêntemente en contacte con un volumen de aire sufi- 
ciente, en el interior de un frasco conectado a una de las ramas 
de un manômetro de mercurio, manteniéndose durante el ensayo la 
temperatura de 20°C y pH practicamente neutro; lo primero se con­
sigue con un sistema termostâtico, y lo segundo anadiendo ciertas 
sales minérales que actûan como tampôn.
Al producirse el consume de oxïgeno durante la oxida-' 
ci6n biolôgica, tiene lugar una disminuciôn de la concentraciôn 
del mismo que tiende a recuperarse por absorciôn del existante en 
el volumen de aire con el que la muestra estâ en contacte, Asî se 
produce una depresiÔn en el aire en contacto con la muestra, y 
puede medirse la DBO en la escala manomêtrica calibrada en partes 
por millôn (ppm), El CO^ desprendido que supondrâ una presiôn ad_i 
tiva se retiene como precipitado si la muestra contiens iôn cal- 
cio (se anade CaClg)i y el resto que pudiera desprenderse se ab­
sorbe en una capsula conteniendo KOH que se coloca en el interior 
del frasco fuera del contacto con el liquide.
Este mêtodo présenta la ventaja de suministrar en cada 
momento del proceso la DBO ejercida, y de esta manera seguir la 
evoluciôn de la misma
En la Figura 4.7 puede verse un esquema del dispositivo 
descrito, de manera muy simplificada.
Para realizar las medidas correspondientes se dispuso 
de un aparato para medida de la DBO por el mêtodo manométrico de 
la casa HACH, modelo 2173 BOD.
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Figura 4.7. Sistema manométrico para medida de la DBO.
71/. 5 . H E A L T Z A C J O N  P R A C T J C A  V E  L A S  O P E n A C J O N E S  V E  C O A G U L A C J O N - 
F L O C U L A C J O N  V ADSORCION.
Como se ha indicado, las dos primeras etapas del proce­
dimiento que se analiza en el presente trabajo consisten en la 
coagulacion y floculaciôn del coloide lignînico disuelto en las 
aguas residuales y el posterior tratamiento de las mismas por ad­
sorciôn , una vez separado por filtracuôn a vacîo el precipitado 
obtenido.
La coagulaciôn y floculaciôn de la lignina se llevô a 
cabo en un sistema de mezcla total con un grado de agitaciôn de 
120 r.p.m., anadiendo lentamente el floculante (HgSO^} sobre la
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lejîa residual y midiendo constântemente el pH de la misma median 
te un pH-metro "Metrohm Herisau Mod. E 512". La dosificaciôn del 
reactivo se realizô mediante un titrador "Metrohm Herisau, DOSI- 
MAT" accionado manualmente. Alcanzado el valor de pH deseado se 
dejô reposar la muestra durante 30 minutos, transcurridos los cua 
les se separô el precipitado obtenido por filtraciôn a vacîo uti­
lizando para ello una plaça porosa del N° 4 cuya superficie fil­
trante se recubriô con una capa de CELYTE 503, como coadyuvante 
de filtraciôn.
La adsorciôn se realizô mediante carbôn active en polvo 
con una superficie especifica de 679 m^/g, empleando una dosis de 
2 g/l en tangue agitado (120 rpm), a pH = 3,5 - 4, que es el que 
présenta el agua tras la primera etapa del tratamiento y con un 
tiempo de contacto de 30 minutos, transcurridos los cuales se sé­
para el absorbante del agua por filtraciôn.
(*) Blue Dextran ^  . Polîmero de dextrano coloreado de azul, hi­
drôfilo y lipôfilo con en todos los lechos de Sephadex.
V. RESULTADOS EXPERIMENTALES, 
INTERPRETACION Y DISCUSION
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V. RESULTADOS EXPERIMENTALES. INTERPRETACION Y DISCUSION.
{/.I. C O M V O S l C J O h l  V E  L A S  A G U A S  V E PARTIPA.
V . 1 . 1 . AMALISIS V E  C O M P Ü E S T O S  L I G N J U I C O S .
Se partiô de una lejia de cocciôn (LN-Ol), cuya prépara 
ciôn responds al esquema_indicado en el apartado III.2.
Las caracterîsticas de esta lejîa son: 
pH : 13,3
sôlidos totales: 130,0 g/l 
sôlidos fijos: 33,5 g/l
sôlldos volâtiles: 96,5 g/l 
Indice de metoxilo; 1,192 %
Una pequena cantidad de la misma se diluyô hasta un gra 
do igual al 10% del correspondiente a la lejla negra original, 
tras lo cual se neutralizô y tamponô a pH = 7,2. Una muestra de 
esta lejla tamponada se diluyô nuevamente hasta una concentraciôn 
final del 0,2% de la L.N. original, obteniéndose en primer lugar
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su espectrograma en la regiôn del ÜV, por comparaciôn de absorban 
cias a diferentes longitudes de onda trente a agua destllada como 
blanco de referenda. Dicho espectrograma se muestra en la Figura 
5.1.
1,300  -
1 , 0 0 0  -
0,800 -
0,600 -
0 , 000
220 240 260 280 300 320 340 360 X
Figura 5.1. Espectrograma UV tîpico de las aguas residua- 
les de partida LN-Ol. Concentraciôn: 0,2% con respecte 
a la lejîa negra original correspondiente. pH = 7,2.
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Otra muestra de la lejîa negra original se desecô a 105 
°C hasta pesada constante, sometiéndose el residuo seco obtenido 
a una serie de extracciones consecutivas utilizando el sistema 
senado por Shotlex, obteniéndose los espectros UV en la misma for 
ma que el anterior.
Los disolventes empleados en la extracciôn fueron los 
siguientes en el orden indicado:
- n-Heptano, sobre el residuo seco de la L.N. ori­
ginal.
- Benceno, sobre el residuo de la extracciôn con n- 
heptano.
- Etanol, sobre el residuo de benceno.
- Eter etîlico, sobre el residuo de etanol.
- Agua destilada, sobre el residuo anterior.
La denominaciôn y caracterîsticas de cada una de las 
fracciones es la siguiente;
1.) - Fracciôn EH (disolvente: n-Heptano, 100 ml)
Concentraciôn: 1/3 respecte a la L.N. original 
Color : incolora.
Sôlidos totales: 0,844 g/l.
Espectro UV: Figura 5-2, trente a n-heptano co­
mo blanco de referenda.
2.) - Fracciôn EB (disolvente: benceno, 100 ml)
Concentraciôn; 1/3 respecte a la L.N. original, 
Color; incolora.
Sôlidos totales; 2,080 g/l.
Espectro UV; Figura 5.3, trente a benceno como 
blanco de referenda.
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3.) - Fracciôn EA (disolvente; alcohol etîlico, 100 ml)
Concentraciôn; 1/3 respecte de la L.N. original 
Color; marrôn-anaranjade claro.
Sôlidos totales; 7,637 g/l.
Al enfriarse aparece un sedimento, separândose dos sub- 
fracciones;
3.1) - Fracciôn EAF (filtrado de la fracciôn EA)
Color; el mismo de la fracciôn EA.
Espectro UV; Figura 5.4, frente a etanol como 
blanco de referenda.
3.2) - Fracciôn EAP (precipitado de EA, producido al
enfriar)
Color; café con leche claro.
Aspecto; coposo, no cristalino.
Espectro UV; Figura 5.5, previa diluciÔn en 
agua destilada después de secarse en estufa a 
80*C hasta pesada constante, frente a agua 
destilada como blanco de referenda.
4.) - Fracciôn EE ( disolvente; éter etîlico, 100 ml)
Concentraciôn; 1/3 respecte a la L.Nv original. 
Color; incolore.
Sôlidos totales; 1,215 g/l.
Espectro UV; Figura 5.6, frente a éter etîlico 
como referencia.
5.) - Fracciôn EW (disolvente; agua destilada, 100 ml)
Concentraciôn: 1/3 respecte de la L.N. original. 
Color; marron oscuro.
Sôlidos totales; 32,597 g/l.
Indice de metoxilos (referido a L.N. original): 
1,179 %.
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Espectro ÜV; Figura 5.7, previa diluciôn hasta 
un grado igual al 1% de la L.N. original y neu 
tralizaclôn a pH = 7,2, frente a agua destila­
da como blanco de referencia.
6.) - Fracciôn EWF (résultante de precipitar con HgSO^
y separar por filtraciôn el coloide lignlnico de 
la fracciôn EW)
Espectro UV; Figura 5.8, previa neutralizacion 
a pH = 7,2 y diluciôn hasta el 5% de la L.N. 
original, frente a agua destilada como blanco 
de referencia.
7.) - Fracciôn EWP ( redisoluciôn del precipitado obte­
nido de EW, al precipitar con âcido, en solucion 
alcalina NaHCO^-NaOH y posterior neutralizaciôn 
a pH = 7,2)
Espectro UV; Figura 5.9, previa diluciôn hasta 
el 2% de la L.N. original, frente a agua dest^ 
lada como blanco de referencia.
Como complemento a los espectrogramas expuestos, y para 
dar una orientaciôn a su interpretaciôn, se determinaron los co­
rrespond lentes a los diversos extractos que se fueron aislando de 
la madera al separar, de la misma, la lignina segûn Norma Tappi 
13 OS-54 (55), que comprende cuatro etapas;
a) Extracciôn con alcohol del 95%, durante cuatro horas, 
de los taninos tipo catecol existentes en la madera.
b) Extracciôn con soluciôn de alcohol-benceno 1:2, du­
rante cuatro horas, para separar résinas, aceites, grasas y ce 
ras.
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c) Digestlôn durante très horas con agua caliente a 100 
®C en un bano de agua, separândose las sustancias solubles en 
agua.
d) Ataque con âcido sulfûrico del 72% frîo, ahadiéndose 
lentamente y agitando, para homogeneizar la muestra, al menos 
durante un minuto. Se deja reposar durante dos horas a una tern 
peratura de 18 a 20*C, agitando frecuêntemente. Después se la­
va el material y se diluye el âcido hasta una concentraciôn 
del 3% con agua destilada y se hierve a reflujo durante cuatro 
horas. En esta etapa se consigne hidrolizar los carbohidratos, 
y el residuo insoluble que queda, lavado y seco, se considéra 
como lignina, calculândose su porcentaje sobre madera no-ex-, 
traida libre de humedad.
Los datos correspondientes al peso del residuo de la 
muestra inicial de madera en cada paso y al contenido en sôlidos 
de cada fracciôn se recogen en la Tabla IV,1.
Los diferentes extractos obtenidos se diluyeron hasta 
un grado igual al 10% del inicial con el mismo disolvente usado 
en cada extracciôn y se determinaron sus espectros en la regiôn 
UV de 220 - 360 nm frente al disolvente correspondiente en cada 
caso.
Para cada fracciôn se ha representado su coeficiente de 
extinciôn frente a la longitud de onda (Figura 5.10) y la absor- 
bancia relativa segûn el tanto por ciento que représenta la cant^ 
dad extraida respecto de la cantidad de madera seca de partida 
(Figura 5.11) —  como el producto del coeficiente de extinciôn por 
el tanto por ciento de dicho extracto en la madera — (A/m) frente
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a la longitud de onda del intervalo de medida.
Tabla V.l
Composiciôn de la madera de "Eucalyptus Glo­
bulus" utilizada en la preparaciôn de lignina.
Madera de partida ; 
Humedad: 9,22 %
Componentes
6,8617 g 
9
% sobre 
mad. seca
Ext. alcohol (taninos) 0,5678 9,11
Ext. alc-benc. (grasas.
résinas, céridos) 0,0520 0,84
Hidrosolubles (azûcares
y otros) 0,3207 5,14
Carbohidratos 3,7675 60,49
Lignina 1,2085 19,40
Pêrdidas 0,3126 5,02
En las figuras 5.2 a 5.9 pueden verse los correspondien 
tes espectrogramas de las fracciones obtenidas en la serie de ex­
tracciones sucesivas, del residuo seco de L.N., ya citadas.
100
1 ,200  -
1 , 0 0 0  .
0,800
0 , 600
0,400
0,200
0 , 0 0 0
2 2 0  2 4 0  2 6 0  2 8 0  3 0 0  3 2 0  3 4 0  3 6 0  X( n m)
Figura 5.2. Espectrograma de EH.
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Figura 5,3, Espectrograma, de EB
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Figura 5,4, Espectrograma de EAF
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Figura 5.5. Espectrograma de EAP
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Figuça 5,6^ Espeçt;cogj:a,m^ de EE,
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Figura 5.7. Espectrograma de EW.
(concentraciôn: li de la L.N. original,
pH = 7,2).
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Figura 5.8. Espectrograma de EWF.
(concentraciôn: 5% de la L.N. original,
pH = 7,2).
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Figura 5.9. Espectrograma de EWP.
(concentraciôn; 2% de L.N. original,
pH = 7,2).
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En la primera extracciôn parecen disolverse compuestos 
de cadena lineal con funciones carboxilica o carbonîlica que pre- 
sentan bandeas de absorciôn intensa prôximas a 205 nm y 260-295 
nm respectivamente, probablemente con mas de dos enlaces dobles o 
triples entre carbonos, los cuales presentan bandas de absorciôn 
intensas entre los 250-330 nm, que refuerzan, a la vez que despla 
zan, a la de los grupos -CO- y -COO .
Asî mismo puede pensarse en la presencia de monômeros 
de Hibbert y de compuestos mono y disustituidos del benceno (uni- 
dades sencillas de fenilpropanos) ya que los mismos presentan 
bandas de absorciôn mâxima hacia los 210-240 nm y 250-280 nm (50), 
Como ya se ha indicado en el apartado III.2.3,1, los monômeros de 
Hibbert son compuestos aroroâticos con un solo anillo bencênico, 
como la vainillina y otros derivados de esta.
En el espectrograma de la fracciôn EB (Figura 5.3) se 
observa un mînimo de absorbancia a los 280 nm, lo que hace supo- 
ner que en esta segunda extracciôn se compléta la solubilizaciôn 
de los polîmeros de fenilpropano con bajo G.P. iniciada en la ex 
tracciôn con n-heptano (54).
El espectrograma de la fracciôn EAF (Figura 5.4) pré­
senta mâximos de absorbancia a 225 nm, 247 nm, 292 nm y 345 nm, 
mientras que la fracciôn EAP (Figura 5.5) présenta absorciones 
de luz elevadas por debajo de los 240 nm decayendo hacia longitu­
des de onda mas altas, presentando cierta similitud con el espec­
trograma de la lejîa negra de partida (Figura 5.1).
Cabe pensar, por lo tanto, que en la extracciôn con eta 
nol se solubilicen los componentes con funciôn carbonîlica preci-
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pitando, al enfriar, los de mayor tamano (hemicelulosas) junto 
con otros de base aromâtica de bajo peso molecular. Estos Oltimos 
pueden acompanar a las hemicelulosas al quedar retenidos en los 
fl6culos de estas por fuerzas de adsorciôn grandes, del tipo que- 
latos, o bien porque durante la cocciôn de la madera se hubiera 
producido la solubilizaciôn de lignina y hemicelulosas sin romper 
se el puente de oxîgeno que se supone liga a arabos componentes o, 
en su caso, que se hubiera producido algdn enlace entre ellos tal 
como se indicô para la lignina en el apartado III.2.3.1.
En disoluciôn quedan los monosacSridos y otros azûcares 
de bajo peso molecular junto con otros componentes de naturaleza 
aromâtica con mayor masa.
En el espectrograma correspondiente a la fracciôn EE 
(Figura 5.6) se observan dos bandas de absorciôn anchas entre los 
205-235 nm y 260-285 nm lo que permite pensar que los componentes 
extraldos con el êter etîlico corresponden en su mayor parte a 
grasas, ceras y componentes resînicos que pudieran quedar en el 
residuo de la L.N., y otros con funciones aldehido y cetona, ya 
que presentan unos coeficientes de extinciôn elevados como puede 
observarse en las figuras 5.10 y 5.11 (paginas 110 y 111).
Las figuras 5.7, 5.8 y 5.9 muestran los espectrogramas 
correspondientes a las fracciones EW, EWF y EWP. Estos guardan 
una gran similitud con los correspondientes a la L.N. inicial (F£ 
gura 5.1). Es probable que la mayor parte de los componentes lig- 
nînicos inicialea (con alto G.P.) no solubilizados en los disol­
ventes anteriores queden disueltos en la extracciôn acuosa final.
En las figuras 5.10 y 5.11 se recogen los coeficientes
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de extinciôn y absorbancias relatives de los extractos obtenidos 
de la madera y recogidos en la Tabla V.l.
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Figura 5.10. Coeficientes de extinciôn de los extrac­
tos de la madera recogidos en la Tabla V.l.
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Figura 5.11. Absorbancias relatives de los #
extractos de la madera recogidos en la Tabla V.l.
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I Finalmente, con el propôsito de obtener una informacidn
I adicional sobre el rango, de pesos moleculares de los diversos com
I ponentes présentes en la lejîa negra inicial, se procedid a croma
I tografiar muestras de la lejîa LN-Ol y del extracto acuoso final,
I eluyéndose con disoluciôn de NaCl (2 g/l) y NaN^ (0,2 g/l) en
1 agua destilada a travês de un lecho de un métro de longitud relle^
I no con Sephadex G-75 M.
Se eluyeron très muestras de 1 ml por cada fracciôn de- 
terminSndose la correspondiente absorbancia a 280 nm en el eluato 
que abandona la columna.
Cada muestra de una misma fracciôn presentaba cromato- 
gramas rauy similares, practicamente superponibles. En las figuras 
5.12 y 5.13 se recogen los cromatogramas tipo de cada fracciôn 
eluida, representSndose absorbancias a 280 nm frente a volumen de 
eluido (Vg) y R (Vg / Vq ).
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Figura 5.12. Cromatograma de LN-Ol 
Muestra: Volumen inyectado: 1 ml
Concentraciôn: 10% de L.N. original 
Eluyente: 2 g/1 NaCl + 0,2 g/1 NaN^ en agua destil 
Caudal: 2 ml/min.
Columna: Relleno: Sephadex G-75 M.
Altura; 1 m 
V q = 604 ml 
Detector; UV a 280 nm
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Figura 5.13. Cromatograma de EW 
Muestra; Vol. inyectado: 1 ml.
Concentraciôn: 10% de L.N. original 
Eluyente: 2 g/1 NaCl + 0,2 g/1 NaN^ en agua dest.
Caudal: 2 ml./min.
Columna: Relleno: Sephadex G-75 M.
Altura: 1 m.
: 604 ml.o
Detector: U.V. a 280 nm.
Una parte de la Figura 5.12 que corresponde a los conpo 
nentes de mayor masa se analizan en la Figura 5.14.
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Figura 5.14. Detalle de la Figura V.12 mostrândose 
el fraccionamiento de los componentes de mayor 
masa molecular.
Una separaciôn por filtraciôn sobre gel puede ser cons^ 
derada como una linea sucesiva si los datos analîticos de las 
fracciones de eluyente ofrecen un diagrama de eluciôn en el que 
los componentes de la soluciôn ensayada dan, aislados, curvas de 
tipo campana (Figura 5.15 (a)).
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A menudo, no se obtiene una separaciôn compléta de la 
raezcla y la curva de eluciôn es una linea continua formada por la 
superposiciôn de los componentes de la mezcla (Figura 5.15 (b)). 
En todos los casos los "picos" observados en el diagrama de elu­
ciôn pueden no ser genuinos y dar lugar a interpretaciones erro- 
neas (Figura 5.15 (c)). Ahora bien, si la mezcla consiste en miem 
bros de una serie homôloga es posible realizar una interpretaciôn 
correcta del diagrama de eluciôn (52,67,82).
Figura 5. 15, Separaciones cromatogrâficas 
de una mezcla.
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En la observaciôn de los cromatograraas (figuras 5.12 y
5.13) se puede segulr el desarrollo de Los componentes de natura- 
leza lignlnica sobre los demSs, por ser aquellos los détectables 
por absorcidn de luz en 280 nm sobre los componentes de naturale- 
za holocelulôsica.
Comparando dichos cromatogramas puede comprobarse que 
el intervalo de eluciôn para ambos es prâcticamente el mismo, sin 
embargo en la distribuciôn de los componentes de naturaleza lign£ 
nica segûn su tamano se observa una reducciôn muy apreciable del 
grado de polimerizaciôn de los mismos en la fraccidn EW (Figura
5.13) frente al que inicialmente presentan en la lejîa negra di- 
luida (Figura 5.12), el pico elevado que aparece en R = 1 del cro 
matograma de LN-01 (molêculas de masa molecular muy alta) se en- 
cuentra muy reducido en el cromatograma de la fracciôn EW, repar- 
tiéndose a lo largo de todo el intervalo de eluciôn.
De la consideraciôn conjunta de los espectrogramas (fi­
guras 5.1 a 5.9) y cromatogramas (figuras 5.12 y 5.13) obtenidos 
puede deducirse:
1") Los componentes que inicialmente hay présentes en 
las lejlas negras, en su mayor parte de naturaleza lignlnica, po- 
seen un elevado G.P. a los que puede atribuirse un peso molecular 
comprendido entre 40.000 y 70.000 u.m.a..
2®) Con los disolventes empleados en las extracciones 
realizadas se logran separar los componentes con bajo peso molecu 
lar, a la vez que se produce una despolimerizaciôn de las ligni- 
nas a tamanos menores, debido probablemente a la ruptura de enla­
ces tipo éter por alguno de los agentes de extracciôn en caliente.
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V . 1 . 2 . AWALISIS PE P R O V U C T O S  S U L F U R A V O S .
Se realizaron ensayos con tres lejfas negras de diferen 
tes cocciones obtenidas en el laboratorio (LN-0 2, LN-03 y LN-04) 
y una suministrada por la E.N.C.E. ( |jNI.) , determinSndose la can 
tidad de sulfuros y mercaptanos, de acuerdo con el mêtodo descri­
be en el apartado IV.3.2.2.3. Cada muestra de lejîa negra se dilu 
yô con agua destilada hasta un volumen final igual al de la diso- 
luciôn de sosa y sulfuro sôdico empleada en la cocciôn.
En la Tabla V.2 se recogen los datos relatives a cada 
lejîa, senalândose las concentraciones molares de sulfuros, como 
NSgS en la lejîa blanca inicial, CdS recogido correspondiente a 
sulfuros en la lejîa negra, y CdS correspondiente a mercaptanos.
Tabla V.2
Determinaciôn conjunta de sulfuros y mercaptanos
Lejîa de 
estudio
pH s61- tôt. 
(g/l)
s“ (mol/lit.)
lejîa
blanca
lejîa negra
suif. mere.
LN-oa 12,7 139,5 0,6875 0,6050 —  —  —
LN-0 3 13,2 133,5 0,6875 0,6504 “ - -
LN-04 12,6 141,0 0,6875 0,6663 — — -
LNI 13,1 123,0 1,0406 0,9594
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En todos los ensayos se recogieron cantidades considéra 
bles de CdS en el primer tube (sulfuros) mientras que en el segun 
do (mercaptanos) no se apreciaron siquiera indicios, inclusive 
despuês de dejarlo en repose durante dos dîas. El precipitado re­
cogido en el primer frasco, expresado como NagS, correspondis al 
88-94% del sulfuro sôdico inicialmente présente en la lejîa blan­
ca. Considerando que parte del sulfuro puede perderse en los ga­
ses de alivio del digester, y que parte del mismo puede quedar re 
tenido por la pasta, el sulfuro determinado podrîa muy bien co- 
rresponder al total présente inicialmente en la lejîa utilizada 
en la cocciôn.
Para comprobar este extreme se determinô el contenido 
total de azufre en las lejlas de partida por el procedimiento 
recomendado por el PPRIC (39) descrito en el Apartado IV.3.2.2.1.
Tabla V .3
Determinaciôn del contenido total de azufre
Lejîa LN-03 LN-04 LN-06 LNI-1
S total (g/l)
1® determ. 20,00 18,95 20,16 29,90
2^ determ. 19,82 21,00 20,70 31,00
3^ determ. 18,64 20,80 21,60 30,30
4® determ. 20,74 19,90 21,60 30,00
5^ determ. --- 21,15 21,44 --
Media 19,80 20,36 21,10 30,30
Desv. tîpica 0,870 0,926 0,644 0,497
S (v.med) 
S inicial
90,00 92,55 95,91 90,91
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Los valores obtenidos, que recoge la Tabla V.3, repre- 
sentan en todos los casos el 90-96% del azufre présente en la le­
jîa blanca utilizada en la cocciôn.
Los resultados obtenidos parecen indicar la ausencia de 
mercaptanos, aunque tal conclusiôn requiere una confirmaciôn mâs 
explicita. Con este fin se realizô una cocciôn de lignina de E, 
Globulus, obtenida segûn la Norma Tappi T-13 OS-54, en idénticas 
condiciones que las cocciones de madera de esta misma especie, 
origen de las lejîas negras ensayadas (véase Tabla IV.1), a exce£ 
ciôn del hidroraôdulo que fué, en este caso, 7:1.
La lejîa obtenida se tratô con acetato mercûrico, sepa- 
rândose por precipitaciôn la tiolignina de la âlcalilignina, que 
queda en disoluciôn. El precipitado se disolviô con NaOH 12 N has  ^
ta un pH final de 10,3 y la disoluciôn se acidificô despuês a pH 
4,6 en bano de agua a 80®C, obteniêndose un precipitado coloidal, 
que se lavô y secô en estufa a 90*C. Esta fracciôn asî obtenida 
se identifies mediante las letras TL.
Una porciôn de 1,5 g de TL se oxidô mediante disoluciôn 
de HgOg en Scido acêtico-anhidrido acêtico (3 ml de H2O2 *^ 1^ 30%
+ 15 ml de âcido acêtico + 15 ml de anhidrido acêtico) en bano de 
hielo a 0®C durante 12 horas, secando posteriormente el producto 
en un desecador con cloruro câlcico anhidro a temperatura ambian­
te durante 3 dîas. El residuo se lavô y secô de nuevo, rindiendo 
0,950 g. Esta fracciôn oxidada se identifies como TLO.
La âlcali-lignina que quedô en disoluciôn tras la adi- 
ciôn del acetato mercûrico se precipitô con âcido sulfûrico con- 
centrado hasta pH = 3,6 , se filtrô, lavô y secô en estufa a 90°C
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durante 18 horas, extrayêndose despuês con dioxano y evaporando 
el disolvente en estufa a 105"C hasta pesada constante. Se deno- 
minô fracciôn AL.
En las tres fracciones separadas se realizô el ensayo 
de Feigl para determinar mercaptanos.
Se prepararon disoluciones de las fracciones TL, TLO y 
AL al 5% y 10% en dioxano y se mezclaron con volûmenes iguales 
del reactivo de Feigl, no apareciendo precipitado sôlido en nin- 
gûn ensayo. Todos los ensayos resultaron negatives.
Por otro lado se prepararon pastillas con bromuro potâ- 
sico de las fracciones TL, TLO y AL para determinar sus espectros 
IR en fase sôlida, entre los nûmeros de onda de 500 a 4.000 cm ^ . 
En todos los casos las pastillas de KBr contenîan un 0,5% de la 
muestra a examen.
Los espectrogramas résultantes pueden verse en las figu 
ras 5.16, 5.17 y 5.18.
Observando los espectrogramas de las tres fracciones 
puede apreciarse la ausencia de bandas en el intervalo de 2.4 00 
a 2.600 cm ^ , lo que descarta la existencia de tioles.
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Figura 5.16. Espectrograma IR de la fracciôn TL
-1
Para la fracciôn TL se puede apreciar una banda a 1.050 
cm ^ , crue disminuye en el espectrograma de la fracciôn oxidada de 
tioligninas (TLO), que parece indicar la presencia de grupos sul- 
fôxido en la tiolignina que se transforraan a unas formas mas oxi- 
dadas, taies como sulfonàs, durante la oxidaciôn de la misma.
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Figura 5.17. Espectrograma IR de la fracciôn TLO
En la fracciôn TL se observa una banda de absorciôn dé- 
bil a 1.34 0 cm~* que aparece mas acusada en la fracciôn TLO a
1.345 cm pudiêndose atribuir a la formaciôn de grupos -SOg" 
(sulfonas) durante la oxidaciôn, consecuente con la desapariciôn 
de grupos -SO- (sulfôxidos) antes indicada.
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Figura 5.18. Espectrograma IR de la fracciôn AL,
La fracciôn AL présenta peguenas bandas a 1.030 cm , 
1.040-1.060 cm ^ y 1.330-1.360 cm ^ debidas probablemente a la 
presencia de grupos sulfôxidos y sulfonas en porciones de tiolig­
ninas no precipitadas con el catiôn Hg*^, en tanto que puede des- 
cartarse la presencia de mercaptanos.
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V. 1 .2. 1 . ApAoxX.macÂ.6n a t  m t c a n Z é m o  de &olub/,ZX.zac.Â.6n de. t a  tÂ.a- 
n x n a  p o K  zt p ^ o c z i o  a Z  i a l j a t o .
Los resultados analltxcos obtenidos para las lejlas ne­
gras résultantes del proceso de cocciôn parecen indicar que el me 
canismo de disoluciôn de la lignina por el mêtodo al sulfato di- 
fiere en ciertos aspectos del descrito en el apartado III.2.3.1, 
admitido como mas probable en la bibliografla.
La formaciôn de la tiolignina podrla tener lugar como
sigue:
Durante la etapa de calentamiento, los grupos -OR del 
carbono alfa de la eadena propllica son sustituidos por grupos 
mercaptano, inestables en medio alcalino, descomponiéndose en su2^ 
furos orgânicos y sulfôxidos por oxidaciôn de los sulfuros forma- 
dos. Durante esta primera etapa podrlan originarse disulfuros co­
mo posible paso intermedio, por deshidrogenaciôn de los mercapta­
nos iniciales, que evolucionarlan a la formaciôn de sulfuros, li- 
berando azufre lêbil, que se asociarla a otras molêculas de tio­
lignina. Las reacciones iniciales en la formaciôn de tiolignina 
podrlan ser, por tanto:
HC-OR
OCH.
NaSH
HC-SH
NaOH
A
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-C-
-C-
HC —
'OCHlOCH3
OHOH
NaOH
A
Disulfuro
I
-C-
I- c -
HC-SR
I
C-
I-c-
Ic=s
lOCHOCH
OHOH
Sulfuros
HC-S
OCH,
Sulfôxidos
Los sulfôxidos formados continuarîan su proceso de oxi­
daciôn por el Slcali caliente orlginando sulfonas, con la posible 
formaciôn de âcidos sulfônicos y sus sales sôdicas. Las sulfonas 
y sulfonatos originados a partir de las mismas, junto con los su^ 
furos, en presencia de NaOH producen los correspondientes compue^ 
tos carbonîlicos, parte de los cuales evolucionarlan, en presen­
cia de NagS y NaOH, hacia la formaciôn de hidroxifenilos, con la 
ruptuta del radical metoxllico, que conducirla a la liberaciÔn de 
compuestos de bajo peso molecular y gran volatilidad, taies como 
metanol, âcido fôrmico, metano-tiol y sulfuro de dimetilo, que es- 
caparlan en los gases de alivio del digestor, siendo estos dlti*- 
mos compuestos los causantes de los malos olores de la lejîa re- 
ciên preparada. El mecanismo de esta ûltima etapa podrîa esquema- 
tizarse como sigue:
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HC-S
OCH.
ÔH
Sulfôxido
NaOH
A
-C-
HC— S
NaOH
HC-SOgH
OCH.
OH
Ac. sulfônico
\
HC-SOg-R
OCH.
HC-SOgH
OCH.
> NaOH
OCH.
Compuestos
carbonîlicos
OCH.
OH
NagS
NaOH
A
OH
Hidroxifenilos
CHgOH
HCOOH
CHgSH
CHg-S-CHj
Gases de alivio
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La lejîa negra recién preparada présenta un olor desa- 
gradable e intense al principio que va desapareciendo paulatina- 
mente, resultando poco perceptible transcurridas las primeras do- 
ce horas. Este olor serîa atribuible a las sustâncias volStiles 
que se liberan en los gases de alivio y en la descarga del diges­
tor, cuando la lejîa negra se encuentra aûn caliente, taies como 
sulfuros orgânicos de bajo peso molecular, âcido sulfhîdrico y 
quizâs metilmercaptano y etilmercaptano formados en la ûltima 
etapa y détectables por el olfato humano en concentraciones infe- 
riores a 0,08 ppm.
Los mercaptanos ligeros présentes en la lejîa negra se- 
rîan los ûnicos formados durante el proceso de cocciôn como resu^ 
tado de la desmetoxilaciôn de las unidades de lignina, pero de 
acuerdo con los ensayos realizados no parecen existir grupoë mer­
captano en la tiolignina résultante del proceso de cocciôn.
Estos mercaptanos tienen una solubilidad superior que 
la de los compuestos orgânicos afines, de aquî la persistencia 
del olor de las lejîas por espacio de cierto tiempo; por otra par 
te, no quedan retenidos en el coloide lignînico tras la précipita^ 
ciôn con âcido, sino que, por el contrario, se desprenden al dis- 
minuir su solubilidad por acidulaciôn, al desplazarse el equili- 
brio de tiolatos a la forma tiol.
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V.Z. C O M P O S J C I O N  VEL E F L U E N T E  RESULTANTE PEL TRATAMIENTO PE 
C O A G U L A C I O N  V F LOCULAC^O^J.
Como ya se ha indlcado, la primera etapa del tratamien- 
to propuesto por Vian y colaboradores (23) consiste en la coagula 
ciôn y floculaciôn del coloide lignînico con âcido sulfûrico has­
ta un pH final de 3,5 a 4.
Para obtener resultados representativos y comparables 
en los distintos ensayos todas las muestras preparadas se lleva- 
ron al mismo valor de pH, que fuê de 7,2 por ser el requerido en 
las medidas de DBO.
A continuaciôn se relacionan las diferentes muestras o 
fracciones objeto de anâlisis:
1) Lejîa negra diluîda hasta una concentréeiôn igual 
al 10% de la original y neutralizada con âcido sulfûrico ha^ 
ta pH = 7,2 (LN-OÎ.1/10). Esta fracciôn es la misma que se 
indicÔ en el apartado V.1.1.
2) Lejîa filtrada: Preparada a partir de la anterior, 
por adiciôn de HgSO^ hasta pH = 3,4 y posterior neutraliza- 
ciôn hasta pH = 7,2 de la lejîa despuês de separar por fil- 
traciôn a vacîo el precipitado résultante tras la adiciôn de 
âcido. Se diluyô hasta una concentraciôn 10% de la lejîa ne 
gra original. Se denomina LF-1.
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3) Soluciôn lignlnica: Obtenida por redisoluciôn del 
precipitado anterior en disoluciôn de bicarbonate sôdico e 
hidrôxido sôdico, ajuste del pH a 7,2 y diluciôn con agua 
destilada hasta el mismo grado que las dos anteriores (10% 
con respecte a la lejîa negra original). Le corresponde la 
notaciôn LP-1.
La Tabla V.4 recoge aigunas de las caracterîsti- 
cas de cada una de las fracciones indicadas.
Tabla V.4
Caracterîsticas de las fracciones analizadas 
en la primera etapa del trataraiento.
Fracciôn
sôl. total. 
(q/1)
sôl. fijos 
(g/l)
DBO
(ppm)
LN-01.1/10 13,55 3,90 1.300
LF-1 18,85 11,65 1.300
LP-1 19,10 11,90 230
En primer lugar se obtuvieron los espectrogramas üV de 
cada una de las tres fracciones indicadas, utilizando agua como 
blanco de referencia. Para elle se diluyeron previamente las mue^ 
tras hasta un grado final équivalente al 0,2% de la lejîa negra 
original, por ser esta la diluciôn empleada para la obtenciôn del 
correspondiente espectrograma de la lejîa negra en cuestiÔn, que 
ya quedô recogido en la secciôn anterior (Figura 5.1). En las fi­
guras 5.19 y 5.20 se pueden observer los espectrogramas de la le­
jîa filtrada (LF-1) y del precipitado lignînico redisuelto (LP-1).
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Figura 5.19. Espectrograma UV de LF-1. 
concentraciôn: 0,2% respecte de 
la lejîa negra original. 
pH = 7,2.
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Figura 5.20. Espectrograma UV de LP-1, 
concentraciôn; 0,2% respecte de 
la lejîa negra original. 
pH = 7,2.
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Comparando el espectrograma obtenido para la fracciôn 
LF-1 (Figura 5.19) con el correspondiente a la lejîa negra (Figu­
ra 5.1) se observa una disminuciôn de la absorbancia en todo el 
intervalo de longitudes de onda ensayado, siendo mas acusada a 
longitudes de onda inferiores a los 270 nm. Igualmente, se puede 
observer la existencia de un mSximo a los 270 nm.
Por su parte, el espectro de la fracciôn LP-1 (Figura 
5.20) es prâcticamente coincidente con el de la lejîa negra orig^ 
nal (Figura 5.1) a longitudes de onda por encima de los 283 nm. 
Por debajo de los 283 nm se aprecia cierta disminuciôn, aunque no 
muy acusada, de la absorbancia. Se observa un mâximo de absorban­
cia a los 278 nm.
Como ya se ha indicado, el tratamiento con âcido sulfû­
rico produce la coagulaciÔn y floculaciôn del coloide lignînico, 
que encontrarîamos en la fracciôn LP-1. El desarrollo de los es­
pectros ÜV de las fracciones LF-1 y LP-1, parecen indicar una pre 
cipitaciôn incomplets de los componentes de naturaleza lignînica 
(observese el mâximo de absorbancia a 270 nm de la figura 5.19) 
quedando en disoluciôn probablemente los de menor masa molecular 
o los que pudieran tener mayor fuerza iônica.
Esta hipôtesis ha de ser confirmada mediante otros ensa 
yos, ya que el espectrograma ÜV no permite, por si solo, adelan- 
tar como seguras las consideraciones anteriores. A fin de complé­
ter el estudio sobre los componentes de naturaleza lignînica, se 
cromatografiaron muestras de las fracciones LF-1 y LP-1 en las 
mismas condiciones indicadas en el apartado V.1.1. Los cromatogra 
mas obtenidos, representando la absorbancia a 280 nm frente a V^ 
y R, se muestran en las Figuras 5.21 y 5.22.
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Figura 5.21. Cromatograma de la fracciôn LF-1 
Muestra; volumen inyectado: 1 ml.
concentraciôn: 10% sobre LN original 
Eluyente; 2 g/l NaCl + 0,2 g/l NaN^ en agua dest 
caudal: 2 ml./min.
Columna; relleno; Sephadex G-75 M. 
altura: 1 m.
V^: 604 ml.
Detector: U.V. a 280 nm.
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Figura 5.22. Cromatograma de la fracciôn LP-1
Muestra: volumen inyectado: 1 ml;
concentraciôn: 10% sobre LN original
Eluyente: 2 g/l NaCl -»• 0,2 g/l NaN^ en agua dest
caudal: 2 ml./min.
Columna: relleno; Sephadex G-75 M.
altura: 1 m.
V ; 604 ml. o
Detector: U.V. a 280 nm.
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Comparando los cromatogramas de las fracciones LF-1 (F^ 
gura 5.21) y LP-1 (Figura 5.22) con el obtenido para la lejîa de 
partida LN-01.1/10 (Figura 5.12) se observa:
1“) En la fracciôn LF-1 queda una cantidad considerable 
de componentes détectables a 280 nm con pesos moleculares compren 
didos en un intervalo similar al de la lejîa original, pero los 
de elevado peso molecular han quedado muy reducidos. Esta observa 
ciôn viene a confirmer la hipôtesis indicada en la consideraciôn 
del espectrograma UV de esta fracciôn, de que el tratamiento con 
âcido sulfûrico no eliminaba totalmente los componentes de natura 
leza lignînica, quedando en disoluciôn los de menor peso molecu­
lar .
2“) La fracciôn LP-1 (Figura 5.22) présenta un cromato­
grama prôximo al que darîa la diferencia entre los de la lejîa de 
partida (Figura 5.121 y la fracciôn LF-1 (Figura 5.21) pero con 
una variaciôn apreciable en cuanto a la cantidad de componentes 
que tienen elevado peso molecular. Se comprueba que los componen­
tes de naturaleza lignînica de la fracciôn LP-1 presentan un peso 
molecular medio superior a los de la fracciôn LF-1, pero no apare 
ce un pico tan elevado como el presentado por la lejîa negra LN- 
01.1/10 (Figura 5.12) para R = 1. Todo ello indica que al produ- 
cir la floculaciôn y precipitaciôn del coloide lignînico se ori­
gine una ruptura parcial de las macromolêculas iniciales de lig­
nina, présentes en la lejîa negra, por hidrôlisis en medio âcido.
Los ensayos realizados hasta el momento solo permiten 
considerar el comportamiento de los componentes lignînicos en la 
primera etapa del tratamiento, y no de una manera tan précisa co­
mo fuera de desear.
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Para obtener una informaciôn mas compléta sobre los corn 
ponentes de cada fracciôn, ademâs de los de naturaleza lignlnica, 
se procediô a la determinaciôn de otras propiedades en las frac­
ciones del eluido que abandons la columna de fraccionamiento. Pa­
ra ello y dado que el tiempo requerido para la realizaciôn de los 
ensayos anteriores y los que siguen résulta excesivo para conser­
ver las aguas estudiadas sin que estas sufran alteraciones impor­
tantes, se utilizaron sendas muestras analogas a las anteriores y 
preparadas en las mismas condiciones; la lejîa de partida se iden 
tifica en este caso como LN-05 y las très fracciones objeto de 
anâlisis LN-05.1/10, LF-2 y LP-2. La Tabla V.5 recoge el conteni­
do en sôlidos y la DBO de las citadas fracciones.
Tabla V.5
Caracterîsticas de las fracciones sometidas 
a cromatografîa mediante Sephadex, en el estu­
dio de la primera etapa del tratamiento.
Fracciôn
sôl.total. 
(q/1)
sôl.fijos 
(q/1)
DBO
(ppm)
LN-05.1/10 13,72 3,97 1.560
LF-2 19,00 11,81 1.500
LP-2 18,96 11,75 190
En el eluido se midiô directamente la absorbancia a 
280 nm, y se recogieron fracciones de 5 en 5 ml, en cada una de 
las cuales se realizaron determinaciones del contenido en mate­
ria seca, la DQO, el îndice de metoxilos y la diferencia de re- 
sistividad respecte al eluyente, valores que recogen las Tablas 
V.6, V.7 y V .8 para las muestras LN-OS.l/lO, LF-2 y LP-2, respec- 
tivamente.
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La Figura 5.23 recoge, conjuntamente, el desarrollo de 
los cromatogramas correspondientes a cada una de las tres fraccio 
nés analizadas y para cada una de las propiedades estudiadas, lo 
que permite visualizar de forma grâfica la siruaciôn tras la pri­
mera etapa del tratamiento.
Tabla V .6
Resultados obtenidos en el eluido de la fracciôn 
LN-05.1/10
Ve R
M. seca 
(mg/1)
D.Q-.O.
(ppm)
MeO-
(wg/i)
AResis. 
(ohm.cm)
501 505 0,672 0,000
506 - 510 0,679 0 0
511 - 515 0,686 0
516 - 520 0,693 0,010
521 - 525 0,700 210 60
606 - 610 0,812 0
620 - 625 0,833 0,360
661 - '665 0,880 1248 398
666 - 670 0,893 199
671 - 675 0,900 0,873
676 - 680 0,907 1880 420
691 - 695 0,924 150
701 - 705 ' 0,940 0,600
716 - 720 0,960 1094 260
731 - 735 0,979 35
736 - 740 0,986 0,395
766 - 770 1,027 1120 186
781 - 785 1,036 33
801 - 805 1,073 0,275
816 - 820 1,093 1056 180
831 - 835 1,113 30
851 - 855 1,141 0,233
(continûa)
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(Tabla v.6, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
''e R (mg/1) (ppm) (ug/1)
(ohm.cm)
866 - 870 1,160 992 186
881 - 885 1,180 26
901 - 905 1,205 0,210
916 - 920 1,227 998 188
966 - 970 
971 - 975
1,293
1,300 0,180
22
981 - 985 1,313 941 193
991 - 995 1,327 20
1005 -1010 1,343 0,159
1016 -1020 1,360 979 196
1031 -1035 1,380 20
1051 -1055 1,404 0,143
1066 -1070 1,427 992 199
1081 -1085 1,443 17
1096 -1100 1,480 0,130
1111 -1115 1,487 922 198
1141 -1145 
1146 -1150
1,527
1,533 0,120
15
1166 -1170 1,560 1062 195
1191 -1195 1,593 16
1216 -1220 1,627 0,113
1241 -1245 1,660 1050 192
1296 -1300 1,730 17
1336 -1340 
1341 -1345 
1346 -1350
1,786
1,793
1,800
0,105
1040
17
200
1491 -1495 
1496 1500
1,993
2,000
0,150
964 225
1541 -1545 2,060 7
1636 -1640 
1641 -1645 
1646 -1650
2,187
2,193
2,200
0,450
928
10
252
(continûa)
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(Tabla V.6, continuaciôn)
M.seca D.0.0. MeO- AResis.
Ve R (mq/1) (ppm) (iig/1) (ohm.cm)-
1711-1715
1716-1720
1721-1725
2,286
2,293
2,300
0,315
1280
20
271
1736-1740
1741-1745
1746-1750
2,321
2,327
2,334
0,816
1048
34
288
1776-1780 2,373 0,700
1811-1815 2,420 1320 280
1841-1845 2,460 9
1856-1860 2,477 0,550
1866-1870 2,493 1300 275
1891-1895 2,523 7
1911-1915
1916-1920
2,554
2,560
0,400
1215 342
1936-1940 2,596 6
1951-1955 2,604 0,334 1
1966-1970 2,627 1060 395
1976-1980 2,640 5
!
1986-1990 2,653 0,296 \
1996-2000 2,667 720 247
2006-2010 2,680 5
2016-2020
2021-2025
2,693
2,700
0,280
680 278
2066-2070 2,760 4
2091-2095 2,793 0,272
2101-2105 2,807 640 318
2141-2145 2,860 4
2166-2170 2,893 0,265
2176-2180 2,906 622 323
2191-2195 2,927 3
2236-2240
2241-2245
2,987
2,993
0,238
600 320
(continûa)
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(Tabla V.6, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO— AResis.
Ve R (mq/1) (ppm) (ug/1) ( ohm. cm )
2251-2255 3,006 2
2261-2265 3,020 0,231
2271-2275
2276-2280
2281-2285
3,033
3,040
0,225
535
2
168
2321-2325 3,100 464 111
2356-2360 3,146 1
2391-2395
2396-2400
2401-2405
3,194
3,200
3,207
0,145
404
2
103
2436-2440 3,253 0,118
2471-2475 3,300 505 96
2481-2485 3,314 1
2546-2550 3,400 0,089
2621-2625
2626-2630
3,500
3,506
105
1
66
2696-2700 3,600 0,012
2771-1775
2776-2780
3,700
3,707
80
0
69
2846-2850
2851-2855
3,800
3,807
0,010
40 42
2871-1875 3,833 1
2896-2900 3,867 0,008
2921-2925 3,900 12 2
2961-2965 3,952 0
2995-3000 4,000 0,007
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Tabla V.7
Resultados obtenidos en el eluido de la fracciôn
LF-2
V
e
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
R (tng/1 ) (PPm) . (W9/1) (ohm.cm)
956- 960 
961- 965 
966- 970 
971- 975
1,330
1,337
1,343
1,348
0,000
0,243
0
0
0
981- 985 1,365 400 152
996-1000 1,384 5
1021-1025 1,418 0,405
1041-1045
1046-1050
1051-1055
1,446
1,455
1,463 0,398
352
6
149
1061-1065 1,476 368 158
1071-1075 1,491 8
1096-1100 1,525 0,202
1126-1130 1,564 432 110
1176-1180 1,635 9
1226-1230 1,707 0,149
1231-1235 1,713 420 120
1251-1255 1,742 12
1276-1280
1281-1285
1,778
1,782
0,092
332 152
1301-1305 1,810 14
1326-1330
1331-1335
1,844
1,849
0,090
368 155
1351-1355 1,879 17
1376-1380 1,914 0,114
1381-1385 1,921 336 101
1411-1415 1,960 19
1431-1435
1436-1440
1,992
2,000
0,300
432 109
(continûa)
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(Tabla V.7, continuaciôn)
R
M,seca D.Q.O. MeQ- AResis.
Vg (mq/1) (ppm) (yq/1) (ohm.cm)
1451-1455 2,020 17
1466-1470 2,040 0,296
1486-1490
1491-1495
1496-1500
1501-1505
2,063
2,074
2,081
2,088
0,293
554
614
14
183
187
1516-1520 2,108 12
1536-1540 2,135 0,290
1551-1555 2,157 660 260
1586-1590 2,206 11
1601-1605 2,226 0,300
1611-1615 2,240 660 286
1641-1645 2,276 11
1671-1675
1676-1680
2,324
2,330
0,380
759 286
1691-1695 2,350 11
1711-1715 2,380 0,404
1726-1730 2,400 873 285
1751-1755 2,438 10
1776-1780 2,468 0,455
1781-1785 2,474 832 285
1816-1820
1821-1825
1826-1830
2,528
2,532
2,540
0,445
818
12
270
1876-1880
1881-1885
1886-1890
1891-1895
2,608
2,617
2,622
2,630
0,433
788
28
23
262
1911-1915 2,657 0,300
1921-1925 2,670 774 248
1936-1940 2,692 7
1946-1950
1951-1955
2,707
2,713
0,250
735 259
(continûa)
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(Tabla V.7, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
Vg R (mq/1) (ppm) (yq/1) (ohm.cm)
1966-1970
1971-1975
1976-1980
2,733
2,740
2,746
0,212
715
7
270
1986-1990 2,761 7
1996-2000
2001-2005
2,775
2,782
0,210
575 232
2061-2065 2,865 6
2121-2125
2126-2130
2131-2135
2,950
2,954
2,953
0,199
456
3
200
2201-2205
2206-2210
2211-2215
3,063
3,067
3,074
0,170
449
4
60
2406-2410
2411-2415
2416-2420
3,344
3,351
3,358
0,120
334
3
20
2466-2470
2471-2475
3,428
3,434
0,168
265 9
2491-2495 3,463 6
2506-2510 3,483 0,070
2526-2530
2531-2535
2536-2540
3,510
3,515
3,523 0,049
191
8
0
2601-2605 3,612 200 51
2616-1620 3,636 9
2631-2635 3,657 0,040
2646-2650 3,675 200 73
2656-2660
2661-2665
3,690
3,700 0,056
10
2681-2685 3,725 160
2706-2710 3,761 8
2726-1730
2731-2735
3,790
3,795
0,018
115 70
(continûa)
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(Tabla V.7, continuacion)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
Vg R (mgyi) (ppm) (yg/1) (ohm.cm)
2741-2745
2746-2750
3,810
3,817 0,010
6
2756-2760 3,830 25 18
2771-2775 3,851 2
2786-2790 3,872 0,000
2806-2810
2810-2815
2816-2820
3,930
3,937
3,914 0,000
0
0
4
2861-2865
2866-2870
2871-2875
3,976
3,983
3,990 0,000
0
0
0
Tabla V.8
Resultados obtenidos en el eluido de la fracciôn 
LP-2
M.seca 
(mg/i)
D.Q.O. MeO- AResis. 
(ppm) (ng/1) (ohm.cm)
536 - 540 0,803 0,000
541 - 545 0,810 0 0
546 - 550 0,818 0
551 - 556 0,825 0,030
561 - 565 0,840 320 162
566 - 570 0,848 38
576 - 580 0,863 0,034
581 - 585 0,870 500 170
(continûa)
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Vg R
591- 595 0,885
595- 000 0,893
601- 605 0,900
606- 610 0,907
611- 615 0,915
616- 620 0,922
621- 620 0,930
631- 635 0,945
636- 640 0,952
641- 645 0,960
651- 655 0,975
661— 665 0,990
666- 670 0,997
671- 675 1,004
681- 685 1,019
696- 700 1,042
706- 710 1,057
711- 715 1,064
716- 720 1,072
721- 725 1,079
761- 765 1,139
766- 770 1,146
771- 775 1,154
786- 790 1,176
806- 810 1,206
811- 815 1,213
816- 820 1,221
821- 825 1,228
826- 830 1,136
861- 865 1,288
881- 885 1,318
886- 890 1,325
911- 915 1,363
936- 940 1,400
951- 955 1,422
961- 965 1,437
(Tabla V.8, continuéeI6n)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
(mg/1) (ppm)' (yg/1) (ohm, cm)
150
0,590
0,525
0,465
0,400
0,350
0,300
0,248
0,215
0,200
0,187
0,160
0,155
675 178
100
536 171
90
458 170
83
402 168
64
354 169
52
304 167
43
288 171
34
240 170
20
216 170
16
328 167
14
296 168
10
288 167
(continûa)
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(Tabla V.8, 
M.seca
continuaciôn)
D.Q.O. MeO- AResis.
% R (tflg/11 (ppm) (yg /i) (ohm.cm)
1006-1010
1011-1015
1016-1020
1.519 
1,512
1.519
0,150
216
6
168
1031-1035 1,542 4
1046-1050 1,564 0,140
1061-1065
1066-1070
1071-1075
1,587
1,594
1,601 0,131
304
2
120
1111-1115 1,661 480 100
1151-1155
1156-1160
1161-1165
1,721
1,728
1,736
0,120
408
4
90
1181-1185 1,766 5
1201-1205 1,796 0,130
1211-1215 1,810 413 77
1216-1220 1,818 6
1236-1240 1,848 0,173
1261-1265 1,885 368 79
1286-1290
1291-1295
1,922
1,930 0,160
9
1311-1315 1,960 328 79
1326-1330 1,982 10
1346-1350 2,012 0,185
1361-1365
1366-1370
2,034
2,042
438
7
77
1376-1380 2,057 0,103
1411-1415 2,109 304 78
1426-1430 2,131 8
1441-1445 2,154 0,106
1456-1460
1461-1465
1466-1470
2,176
2,184
2,191 0,105
320
11
106
1511-1515 2,258 392 107
1521-1525 2,272 16
1541-1545 2,303 0,100
(continûa)
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(Tabla V.8, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
Ve R (mg/1) (ppm) (yg/iy (ohm.cm)
1561-1565 2,333 280 107
1581-1585 2,363 23
1596-1600 2,385 0,095
1611-1615
1616-1620
2,407
2,415
276
30
147
1641-1645 2,452 0,094
1661-1665 2,482 304 153
1681-1685 2,512 22
1706-1710
1711-1715
2,549
2,557
0,099
300 149
1726-1730 2,579 14
1761-1765
1766-1770
2,631
2,639
0,102
296 153
1786-1790 2,669 9
1811-1815
1816-1820
1821-1825
1826-1830
2,706
2,713
2,721
2,728
0,098
0,092
288
9
157
1861-1865
1866-1870
2,781
2,788
248
8
157
1881-1885 2,810 0,090
1911-1915
1916-1920
2,855
2,863
320
6
149
1926-1930 2,878 0,089
1961-1965 2,930 304 151
1981-1985 2,960 4
1991-1995 2,975 0,085
2011-2015
2016-2020
3,004
3,012
304
2
155
2031-2035 3,034 0,080
2061-2065 3,079 272 154
2076-2080 3,101 3
2091-2095 3,124 0,070
2111-2115 3,154 288 162
(continûa)
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(Tabla V.8, continuaciôn)
Ve
M. seca D.Q.O. MeO- AResis.
R (mg/1) (ppm) (yg/1) (ohm.cm)
2126-2130 3,176 3
2141-2145 3,199 0,062
2161-2165 3,228 304 135
2181-2185 3,258 3
2196-2200 3,281 0,050
2211-2215
2216-2220
3,303
3,310
264
3
121
2256-2260
2261-2265
3,370
3,378
0,039
203 106
2281-2285 3,407 2
2296-2300 3,430 0,029
2311-2315 3,452 168 82
2336-2340 3,490 2
2361-2365
2366-2370
2371-2375
3,527
3,534
3,542
0,020
126
2
69
2466-2470
2471-2475
3,684
3,691
0,006
91 39
2521-2525 3,766 1
2576-2580
2581-2585
2586-2590
3,848
3,855
3,863
0,009
27
1
10
2666-2670
2671-2675
3,982
3,990
0,012
16 0
2681-1685 4,004 0
2691-2695 4,019 0,000
2701-2705 4,034 0 0
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Figura 5.23. Anâllsis cromatogrâfico de las aguas de 
partida (LN-05.1/10), y después del tratamiento de coa 
gulaci6n-floculaciôn con Scido sulfûrico (LP-2 y LF-2).
151
Con les croraatogramas de la Figura 5.23 y considerando 
les espectrogramas y cromatogramas correspondientes a las fraccio 
nés LN-01.1/10, LF-1 y LP-1 (Figuras 5.1, 5.12 y 5.19-5.22) pue- 
den obtenerse las siguientes conclusiones:
1*) La fracciôn ligninica de la lejîa, LP-1, présenta 
la cas! totalidad de las absorbancias de luz ÜV en el intervale 
de 28 0-300 nm lo que confirma un esqueleto molecular aromâtico 
con cadenas alquîlicas (Figura 5.20). La disrainuciôn de las absor 
bancias por debajo de los 280 nm respecte de la lejîa negra (Figu 
ra 5.1) puede atribuirse a una ruptura de polîmeros de alto G.P. 
-hidrôlisis en medio Scido- durante la precipitaciôn del coloide 
lignînico, que se traduce en una disminuciôn del efecto hipsocrô- 
mico de los sustituyentes alquîlicos y aril-alquîlicos de los nû- 
cleos bencênicos de las macromoléculas de lignina.
En el cromatograma de la fracciôn LP-1 (Figura 5.22) 
aparece un pico inicial, de absorbancias a 280 nm, mener que en 
la lejîa inicial LN-01 (Figura 5.12). Idéntica observaciôn se pue^  
de hacer comparando los cromatogramas obtenidos para LN-05.1/10 y 
LP-2 (Figura 5.23, 1® y 2^ columnas) donde tanto la absorbancia a 
280 nm (cromatogramas a y b) como el îndice de metoxilos (cromato 
gramas j y k), propiedades que permiten seguir la evoluciôn de 
los componentes lignînicos, refuerzan las consideraciones anterio 
res.
2“) Para la fracciôn LF-2, la determinaciôn de absorban 
cias a 280 nm e îndice de metoxilos (Figura 5.23, c y 1) indica 
la presencia, en lamisma, de componentes de naturaleza lignînica 
de bajo peso molecular, tal como se apuntô al discutir y comparer 
los cromatogramas de LN-01.1/10 (Figura 5.12) y LF-1 (Figura 5. 
21) . La misma conclusiôn se deduce del espectrograma de esta ûlt_i
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ma fracciôn (Figura 5.19), como ya ha sido indicado en el aparta- 
do V.2.
i Puede, por tanto, asegurarse que el tratamiento con Sc^
do sulfûrico no précipita la totalidad de los componentes lignln^ 
 ^ COS, quedando en disoluciôn las hemiligninas y lignanos de bajo
; peso molecular producidos en la cocciôn y los que pudieran haber-
se formado por hidrôlisis de las macromoléculas durante la adi- 
 ^ ciôn de Scido.
3®) Las determinaciones del contenido total de sôlidos, 
DQO y aumento de resistividad, realizadas en las diverses fraccio
nés obtenidas en la eluciôn de LN-05.1/10 (Figura 5.23, d, g y m)
y que han quedado recogidas en la Tabla V.6 revelan que, ademSs 
de los componentes de naturaleza ligninica, estSn présentes otros 
de naturaleza holocelulôsica responsables de los altos valores de 
DQO en todo el intervalo de eluciôn, as! como de los valores de A 
Resistividad. Estos componentes aparecen en un ranço de pesos mo- 
leculares mas bajos que los de naturaleza ligninica segûn puede 
comprobarse, entre los valores de R = 1,2 - 2,2 (Figura 5.23, d,
g y m), donde se observa que para la baja concentraciôn de sôli­
dos en este intervalo (d) aparecen valores elevados de la DQO (g) 
y la resistividad no queda tan disminuida como podrla esperarse 
(m) lo que indica que estos componentes son del tipo carbohidra- 
tos (alta DQO) con moléculas de estructura lineal y poco polari- 
zadas (baja conductividad).
Estas mismas consideraciones en el caso de las fraccio- 
nes LP-2 y LF-2 (Figura 5.23, e, f, h, i, n y p )  conducen a la 
conclusiôn de que durante la formaciôn de los flôculos lignlni- 
cos, al rebasarse el punto isoeléctrico, se produce una reten- 
ciôn, por los mismos, de polisacâridos de alto peso molecular
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(hemicelulosas) que quedan atrapados en el preclpitado.
4®) En la fracciôn filtrada tras la separaciôn de los 
flôculos lignînicos se observa un mâximo de absorciôn relative 
prôximo al valor de 280 nm (ligeramente inferior) que viene a co- 
rresponder con los valores hallados por las reglas de Woodward- 
Fieser (104) para los distintos fenilpropanos que resultan de la 
despolimerizaciôn de la lignina. Dado que a 280 nm se producen 
las transiciones (de poca intensidad) n->-ir* en los grupos carboni- 
lo C=0 (90, 104), puede argumentarse que la fracciôn LF es part^ 
cularmente rica en compuestos carbonîlicos, particularmente aldo- 
sas y cetosas, y otros aromâticos mono y difenîlicos con funciôn 
aldehido (vainillina, siringaldehido, p-hidroxibenzaldehido, etc) 
y cetona (acetovainillona, âcido acetovainilloilfôrmico, acetosi- 
ringona, etc.).
y. 3. C0MP0SJC10I4 VE LAS AGUAS TRAS LA ETAPA VE AVSORCJON.
Como ya se ha indicado, en el segundo paso del procedi- 
miento de depuraciôn analizado, las aguas résultantes tras la eta 
pa de coagulaciôn-floculaciôn se someten a un tratamiento de ad- 
sorciôn con carbôn active.
Las correspondientes muestras a estudiarse prepararon a 
partir de las fracciones LF-1 y LF-2 indicadas en el apartado an-
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I
I terior, por tratamiento con carbôn activo ( 2 g/1) y posterior
j filtraciôn, resultando unas fracciones mucho menos coloreadas,
j identificadas respectivamente como LC-1 y LC-2, y cuyo pH se aju£
1 tô a 7,2 antes de los correspondientes anâlisis.
I ciones.
La Tabla V.9 recoge las caracterlsticas de estas frac-
Tabla V.9
Caracterlsticas de las fracciones ensayadas 
tras la segunda etapa del tratamiento.
sôl.totales sôl.fijos DBO
Fracciôn (q/1) (ppm)
L C - 1 16,72 14,36 1.000
L C - 2 16,75 14,36 985
En primer lugar se determinô el espectro de absorciôn 
UV de la fracciôn LC-1 previa diluciôn al 0,2% con respecte a la 
lejîa negra original correspondiente, utilizando agua destilada 
como blanco de referenda. (Figura 5.24)
En el espectrograma de la fracciôn LC-1 se observa una 
considerable disminuciôn de las absorbancias en el intervalo de 
longitudes de onda entre 240 nm y 300 nm, desapareciendo el mâxi­
mo que presentaba la LF-1 entre los 270-280 nm (Figura 5.19)., lo 
que indica la desapariciôn, en proporciôn muy considerable, de 
los componentes lignînicos que presentaba aquella fracciôn.
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0,800 -
0,600 _
0,400 -
0,200  -
0 , 000
2 20 2 4 0  2 6 0  20 0 10 0  3 2 0  3 40 3 6 0  X
Figura 5.24. Espectrograma UV de LC-1
Concentraciôn; 0,2% de LN original
pH = 7,2
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Posteriormente se cromatografi6 dicha fracciôn, median- 
te Sephadex, determinândose en el eluido la absorbancia a 280 nm, 
La figura 5.25 muestra los resultados obtenidos.
0 ,  5 0 0
0 , 4 0 0
0 , 3 0 0 -
0 ,200-
0,000
604 1 2 0 8 18 12 24 16
Figura 5.25. Cromatograma de LC-1.
Muestra: volumen inyectado: 1 ml.
concentraciôn: 10% con respecto a la LN ori­
ginal correspondiente, 
Eluyente; 2 g/1 NaCl + 0,2 g/1 NaN^ en agua destilada 
caudal: 2 ml/minuto 
Columna; relleno: Sephadex G-75 M. 
altura: 1 iti 
= 604 ml 
Detector: UV a 280 nm
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Para la fracciôn LC-1 se observa una disminuciôn de la 
absorbancia en todo el intervalo de eluciôn, respecto a la frac­
ciôn LF-1 (Figura 5.23), desaparéciendo prâcticarnente todos los 
componentes lignînicos que eluîan para valores de R inferiores a 
1,8 (peso molecular superior a 10.000 u.m.a.) y disminuyendo 
apreciablemente la concentraciôn de aquellos que presentan menor 
peso molecular.
La fracciôn LC-2 se cromatografiô en las mismas condi- 
ciones anteriores, determinândose en el eluido, ademâs de la ab­
sorbancia a 280 nm, el contenido en materia seca, DQO, Indice de 
metoxilos y diferencia de resistividad respecto al eluyente, valo 
res que recoge la Tabla V.IO.
La figura 5.26 muestra los cromatogramas obtenidos para 
cada una de las propiedades determinadas.
Tabla V.IO
Resultados obtenidos en el eluido de la 
fracciôn L C - 2
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
V R
e   (mg/1) (ppm) (ug/1) (ohm.cm)
881- 885 1,318
886- 890 1,325
891- 895 1,333
906- 910 1,355
911- 915 1,361
921- 925 1,378
926- 930 1,385
936- 940 1,400
941- 945 1,407
0
0,100
0,165
100 20
150 58
1
(continûa)
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961-
966-
965
970
1011-1015
1061-
1066-
1081-
1096-
1111 -
1136-
1156-
1161-
1166-
1201 -
1206-
1065
■1070
-1085
1100
-1115
-1140
-1160
■1165
-1170
-1205
-1210
1221-1225
1236-
1241-
1246-
1256-
1261-
1286-
1291-
1316-
1336-
1361-
1376-
1381-
1411-
1461-
1506-
1511-
1526-
1546-
1561-
-1240
-1245
-1250
-1260
-1265
-1290
-1295
-1320
-1340
-1365
-1380
-1385
-1415
-1465
-1510
-1515
-1530
-1550
-1565
1,437
1,445
1,512
1,587
1,594
1,616
1,639
1,661
1,699
1,728
1,736
1,743
1,796
1,803
1,825
1,848
1,855
1,863
1,878
1,885
1,922
1,930
1,967
1,997
2,034
2,057
2,064
2,109
2,185
2,251
2,258
2,281
2,310
2,333
(Tabla y .10, continuaciôn)
M.seca D,Q,0, MeO-
tppml_ (mq/H 
0,200
0,103
0,080
0,072
0,040
0,051
0,043
0,040
0,102
0,098
0,095
0,092
140
151
133
124
116
126
135
150
216
250
279
10
AResis. 
Çohm.cmï
62
59
60
60
61
62
62
52
45
53
60
(continûa)
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(Tabla V.IO, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis -
Ve
R (mg/1) (ppm) (pg/1) (ohm.cm)
1596-1600
1601-1605
2,385
2,393
291
5
67
1611-1615 2,407 0,130
1626-1630 2,430 304 67
1641-1645 2,452 6
1661-1665
1666-1670
2,482
2,490
0,161
300 68
1676-1680 2,504 8
1691-1695 2,527 0,166
1701-1705
1706-1710
2,542
2,549
276
9
68
1761-1765 2,631 0,142
1806-1810 
1811-1815 
3816-1820
2,699
2,706
2,713 0,100
262
13
67
1846-1850 2,758 250 69
1871-1875
1876-1880
2,796
2,803 0,088
3
1911-1915
1916-1920
2,855
2,863
200
1
70
1926-1930 2,878 0,084
1956-1960
1961-1965
2,922
2,930
163
1
69
2006-2010 2,997 0,080
2031-2035 3,034 155 70
2056-2060
2061-2065
2066-2070
3,072
3,079
3,087
0,075
151
2
69
2081-2085 3,109 1
2096-2100 3,131 0,074
2111-2115 3,154 147 64
2126-2130 3,176 3
2141-2145 3,199 0,085
2161-2165 3,228 123 54
(continûa)
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(Tabla V.IO, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
R (mg/1) (ppm) (pg/1) (ohm.cm)
2206-2210
2211-2215
3,296
3,303 0,076
3
2241-2245 3,348 113 56
2261-2265 3,378 5
2276-2280 3,400 0,068
2291-2295 3,422 100 62
2306-2310
2311-2315
2316-2320
3,445
3,452
3,460
0,061
78
4
67
2341-2345 3,497 5
2361-2365
2366-2370
3,527
3,534
0,040
69 64
2411-2415 3,601 7
2441-2445 3,646 0,046
2471-2475 3,691 74 73
2496-2500
2501-2505
3,728
3,736 0,049
6
2516-2520 3,758 42 64
2526-2530 3,773 5
2541-2545
2546-2550
3,796
3,803
0,020
42 40
2561-2565 3,825 4
2581-2585 3,855 0,011
2596-2600 3,878 24 15
2606-2610 3,893 2
2621-2625
2626-2630
3,915
3,922
0,005
12 10
2671-2675
2676-2680
2681-2685
3,990
3,997
4,004
0,000
0
1
0
2741-2745 4,094 0
161
0
0
0
0
0
0
6 0 0
0
0
5 0
0
0
7 5 0
0
0
0
I  6 0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
U2 31
Figura 5.26. AnSlisis cromatogrSfico de la fracciôn LC-2
162
Comparando los resultados obtenidos para las fracciones 
résultantes del tratamiento de adsorciôn con carbôn activo, con 
los correspondientes a las que resultan del tratamiento con Scido 
sulfûrico y las aguas de partida, puede indicarse:
1®) Después de la primera etapa del tratamiento, en las 
aguas résultantes aûn quedan sustancias con peso molecular eleva- 
do que presentan alta DQO y un carScter de baja polaridad, sin 
contenido apreciable de metoxilos (Figura 5.23, i, 1 y p) -polisa 
câridos- que prâcticarnente se eliminan en el tratamiento poste­
rior con carbôn activo (Figura 5.26, c, d y e).
2°) En cuanto a los componentes lignînicos se refiere, 
comparando los cromatogramas obtenidos para las fracciones LC-1 
(Figura 5.25) y LC-2 (Figura 5.26, a, b y d) con los de las co­
rrespondientes fracciones LF-1 (Figura 5.21) y LF-2 (Figura 5.23, 
c, f y 1) se puede observar una disminuciôn considerable de los 
componentes que presentan absorbancia a 280 nm y que contienen ra 
dicales metoxllicos en su estructura. A estos componentes es atr^ 
buible el mâximo de absorbancia alrededor de los 280 nm que pré­
senta el espectrograma UV de la fracciôn LF-1 (Figura 5.19) y que 
no se observa en el espectrograma de LC-1 (Figura 5.24).
3°) En el espectrograma UV de LC-1 (Figura 5.24) se ob- 
servan grandes absorciones de luz por debajo de los 240 nm, sien- 
do bastante menores por encima de esa longitud de onda, lo cual 
permite pensar que los componentes fundamentalss de esta fracciôn 
son polisacâridos de bajo G.P., principâlmente mono y disacâri- 
dos. Esta hipôtesis viene reforzada por el alto porcentaje de 
DBO, respecto a la lejîa negra, observada en esta fracciôn (Ta­
blas V.5 y V.9).
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En el anâlisis cromatogrâfico de la fracciôn LC-2 (Figu 
ra 5.26, b, c y e) se aprecia una reducciôn del contenido total 
de sôlidos entre el 50% y el 60% con respecto al de LF-2 (Figura
5.23, f), con una DQO global y resistividad prâcticarnente mitad 
que la observada antes del tratamiento con carbôn activo (Figura
5.23, i y p). As! mismo se aprecia una reducciôn del color des­
pués del tratamiento con carbôn activo prôxima al 80% del valor 
inicial (Tabla II.3).
Las consideraciones expuestas parecen indicar que los 
principales componentes de las aguas résultantes, después del tra 
tamiento con carbôn activo, son de naturaleza hemicelulôsica con 
pesos moleculares inferiores a 20.000 u.m.a..
U . 4. E V O L U C I O N  V E  LO S  C O M P U E S T O S  P R E S E N T E S  EN LAS AGUAS RESIPÜA- 
L ES  C O N  EL TRATAMIENTO B I O L O G I C O .
El paso final del procedimiento de depuraciôn objeto de 
estudio consiste en el tratamiento biolôgico de las aguas résul­
tantes de las etapas anteriores.
Para el estudio del proceso de degradaciôn biolôgica se 
ha partido de lejias negras, previamente diluidas y tamponadas a 
pH = 7,2. De este modo se puede seguir la evoluciôn, con el trata 
miento biolôgico, de todos los compuestos fundamentaies iniciâl-
164
mente présentes en las aguas estudiadas, en lugar de restrlnguir 
el estudio a aquellos que permanecen en las mismas tras la etapa 
de adsorciôn.
En primer lugar, se realizaron expérimentes con la le­
jîa negra LN-01 diluîda hasta un grade igual al 2% del inicial. 
Distintas muestras del agua residual as! preparada se sometieron 
a degradaciôn biolôgica natural por espacio de 3 y 5 dîas, trans- 
curridos los cuales se determinaron los espectrogramas UV de las 
aguas résultantes (LNB-1 y LNB-2), una vez filtradas conveniénte- 
mente y diluidas al 10%. La figura 5.27 muestra dichos espectro­
gramas. Como blanco de referenda se utilizaron en este caso las 
mismas aguas anadidas como portadoras de microorganismos en los 
correspondientes experimentos, previamente filtradas.
Los microorganismos utilizados en los ensayos de biode- 
gradaciôn corresponden a los corrientemente présentes en los sis- 
temas acuâticos naturales, ya que las aguas anadidas como portado 
ras de microorganismos en los experimentos en cuestiôn fueron to­
rnades en el rio Manzanares a su paso por el Puente de Los France­
ses, en Madrid.
En la Figura 5.27 se puede observar una disminuciôn de 
la absorbancia UV, en todo el intervalo analizado, a medida que 
progresa la acciôn dégradante de los microorganismos sobre los 
componentes de la LN, manteniêndose el mâximo de absorbancia a 
27 8 nm. La gran semejanza que se aprecia entre los espectrogra­
mas de LNB-1 y LNB-2 (Figura 5.27) con la fraccôn LP-1 (Figura 5. 
20) permite adelantar que la degradaciôn biolôgica afecta sobre 
todo a los componentes no lignînicos. No obstante la gran disminu 
ciôn que se aprecia hacia los 260 nm, de forma similar a lo obser 
vado para la fracciôn LF-1 (Figura 5.19), hace pensar que se pro-
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duce cierta alteraciôn del esqueleto molecular de los componentes 
de naturaleza ligninica, por los microorganismos présentes, duran 
te el proceso de degradaciôn biolôgica.
1 , 0 0 0 -
0,800-
0,600-
0,400"
0,200"
0 , 000
220 240 260 280 300 320 340 360 A
Figura 5.27. Espectrogramas UV correspondientes a 
la lejia LN-01 después de sometida a degradaciôn 
biolôgica durante 3 dîas (curva 1) y 5 dîas (cur 
va 2). (Muestras diluidas al 0,2% con respecto a 
la lejîa negra original).
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Para faciliter la comparaciôn entre las fracciones co*- 
rrespondientes a distintas etapas del tratamiento analizado, se 
han representado en la Figura 5.28 las absorbancias relatives con 
respecto a la lejîa negra de partida (LN-01), de cada una de di- 
chas fracciones. La curva 1 corresponde a LP-1 (LP/LN), la curva 
2 a LN-01 después de degradaciôn biolôgica durante 5 dîas (LNB2/ 
LN), la curva 3 a LF-1 (LF/LN) y la curva 4 a LC-1 (LC/LN).
1 , CGC L P
0,900 ■
0,800
0,700 LNB2
L N
0, 600 LF.
L N
L N0,400 .
0, 300
0,200
0, 000
220 240 260 280 300 320 340 360 A (nm
Figura 5.28. Absorbancias relatives de diferentes 
fracciones, respecto a la lejîa negra inicial.
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De la representaciôn del cociente entre las absorban- 
cias de las dlferentes fracciones y la correspondlente a la lejîa 
de partida, se puede deducir la naturaleza de los componentes, 
iniciâlmente présentes en LN-01, que permanecen en el efluente re 
sultante de cada una de las etapas del tratamiento estudiado. La 
presencia de mSximos indicarâ una mayor proporciôn de aquellos 
componentes que presentan una banda de absorciôn prôxima a esos 
valores. Igualmente los mlnlmos Informan sobre los componentes 
mas afectados por el tratamiento. El valor de en cada momento 
puede servir para conocer de una forma aproximada, puesto que la 
ley de Beer-Lambert no se cumple en este tipo de muestras, la can 
tidad de los dlferentes tipos de compuestos présentes en las frac 
clones résultantes, después de apllcar el correspondlente trata­
miento a las aguas iniciales LN-01.
Las curvas 1, 3 y 4 de la Figura 5.28 que representan 
los valores relatives de absorbanclas para las fracciones LP-1, 
LF-1 y LC-1, respectivamente, vlenen a corroborar la hlpôtesls, 
ya Indicada en los apartados V.2 y V.3, acerca de la naturaleza 
de los componentes que se eliminan de las aguas reslduales en el 
tratamiento con âcldo sulfûrico Inlclalmente y con carbôn active 
después.
En cuanto a la fracciôn LNB-2 (Figura 5.28, curva 2), 
se puede deducir que los componentes reâlmente afectados por la 
degradaciôn blolôglca son los de naturaleza holocelulôslca apre- 
clândose la dlsminuciôn mas Importante de absorbancla entre 230- 
270 nm.
Posterlôrmente, la fracciôn LN-01.1/10, ya utllizada en 
anterlores ensayos, se sometlô a degradaciôn blolôglca durante un 
tiempo sufIclêntemente largo, 15 dîas, después del cual ya no pa-
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rece producirse variaciôn alguna en la DBO ejercida. El agua ré­
sultante (LNB-3) se cromatografî6 en idénticas condiciones que 
las fracciones correspondientes a etapas anterlores; el correspon 
diente cromatograxna queda recogido en la Figura 5.29.
Az.
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0,400 ■
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1 2 3 4
Figura 5.29. Cromatograma de LNB-3.
Muestra: volumen inyectado: 1 ml.
concentraciôn: 10% respecto de la LN original 
Eluyente; 2 g/1 NaCl + 0 , 2  g/1 NaN^ en agua destilada 
caudal: 2 ml/minuto 
Columna: relleno: Sephadex G-7 5 M. 
altura; 1 m
V 604 ml
Detector: ÜV a 280 nm
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El cromatograma obtenido por determinaciôn de absorban­
clas a 280 nm en el eluldo de la fracciôn LNB-3 (Figura 5.29), 
comparado con el de la lejîa inicial LN-01 (Figura 5.12), parece 
Indicar una desapariciôn de componentes, détectables a 280 nm, a 
valores de R superiores a 2. Esta observaciôn permite adelantar 
que la acciôn de los microorganismos se deja sentir de alguna ma­
rnera sobre determinados compuestos de naturaleza lignînica.
Con vistas a obtener una mayor informaciôn, se préparé 
una nueva fracciôn partlendo de la lejîa negra LN-05, la cual se 
diluyô hasta un grado Igual al 10% del inicial y se sometiô a de­
gradaciôn blolôglca en las mismas condiciones que las muestras an 
teriores, por espaclo de 12 dîas. El agua résultante (LNB-4), con 
veniéntemente filtrada, se cromatografiô en las condiciones usua- 
les,.determinândose en el eluido las curvas de materia seca, DQO, 
indice de metoxilos y resistividad. La Tabla V.ll recoge los re- 
sultados obtenidos, cuya representaciôn grâfica, incluida la cur­
va de absorbancla a 280 nm, puede verse en la Figura 5.30.
Tabla V.ll
Resultados obtenidos en el eluîdo de la fracciôn 
LNB-4
*e
M. seca D.Q.O. MeO- AResis.
R (mg/1) (ppm) (yg/1) (ohm.cm)
546- 550 
551- 555 
556- 560
0,731
0,736
0,744
0,000
0
0
0
606- 610 
611- 645
0,811
0,817
0,070
328 34
631- 635 0,844 9
651- 655 0,871 0,500
661- 665 0,884 376 45
(continua)
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(Tabla V.ll, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO— AResi-
R (mq/1) (ppm) (yq/1) (ohm.;
696“ 700 
701“ 705
0,931
0,937 0,860
100
711- 715 0,951 464 123
731- 735 
736- 740
0,977
0,984 0,386
19
756- 760 1,011 320 37
791- 795 
796- 800
1,057
1,064 0,298
15
811- 815 1,084 296 26
826- 830 1,104 15
846- 850 1,131 0,267
861- 865 1,151 296 24
876- 880 1,171 14
891- 895 1,191 0,-230 ,
911- 915 1,217 304 26
931- 935 
936-940
1,244
1,251 0,210
13
956- 960 1,277 296 28
976- 980 1,304 12
996-1000 1,331 0,180
1011-1015 1,351 296 30
1031-1035
1036-1040
1,377
1,384 0,160
10
1061-1065 1,417 240 26
1076-1080 1,437 8
1096-1100 1,464 0,100
1111-1115 1,484 256 58
1131-1135
1136-1140
1,511
1,517 0,100
7
1211-1215 1,617 280 13
1231-1235
1236-1240
1,644
1,651 0,112
16
1311-1315 1,751 336 22
(continda)
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(Tabla V.ll, continuaciôn)
M.seca D.Q.O. MeO- AResis.
Ve R (mg/1) (ppm) (yg/1) (ohm.c m )
1331-1335
1336-1340
1,777
1,784 0,304
30
1411-1415 1,885 304 24
1431-1435
1436-1440
1,908
1,917 0,352
23
1511-1515 2,017 304 24
1531-1535
1536-1540
2,044
2,051 0,600
18
1611-1615 2,151 344 26
1631-1635
1636-1640
2,177
2,184 0,400
6
1711-1715 2,284 296 34
1736-1740
1741-1745
2,317
2,324 0,465
18
1811-1815 2,417 296 60
1831-1835
1836-1840
2,444
2,451 0,312
12
1911-1915 2,551 264 70
1931-1935
1936-1940
2,577
2,584 0,360
5
2011-2015 2,684 248 65
2036-2040
2041-2045
2,717
2,724 0,320
3
2111-2115 2,817 240 73
2131-2135
2136-2140
2,844
2,851 0,225
2
2211-2215 2,951 240 73
2231-2235
2236-2240
2,975
2,984 0,125
1
2261-2265 3,017 225 70
2336-2340
2341-2345
3,117
3,124 0,095
0
2401-2405 3,204 200 68
(continua)
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(Tabla V.ll, continuaciôn)
M. seca D.Q.O. MeO- AResis.
R (mq/1) (ppm) _ (uq/1) (ohm. cm)
2431-2435
2436-2440
3,242
3,251 0,108
1
2471-2475 3,297 115 50
2526-2530 3,371 2
2536-2540 3,384 0,096
2576-2580 3,437 88 35
2621-2625
2626-2630
3,497
3,504 0,060
0
2676-2680 3,571 70 19
2701-2705 3,604 1
2726-2730 3,637 0,048
2761-2765 3,684 50 13
2796-2800 3,731 0
2831-2835 3,777 0,030
2881-2885 3,844 22 10
2931-2935 3,911 0
2976-2980
2981-2985
2986-2990
3,971
3,977
3,984
0,018
10
0
8
3021-3025 4,031 0,008
3051-3055 4,071 0 0
3086-3090 4,117 0
3121-3125 4,164 0,000
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Figura 5.30. Anâlisis cromatogrâfico de las aguas 
estudiadas después de haber side sometldas a de­
gradaciôn biologica (fracciôn LNB-4).
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Comparando los desarrollos cromatogrâfIcos de la frac­
ciôn LNB-4 (Figura 5.30) con los de la lejia de partida LN-05 (Fi 
gura 5.23, 1^ columna) se observa:
1°) El contenido total de sôlidos (Figuras 5.23, d y 5. 
30, b) se ve reducido, y su distribuciôn por tamanos moleculares 
sensiblemente afectada. Se aprecia la desapariciôn del pico eleva 
do que aparecîa, para LN-05, hacia R = 2,5 y que como ya se ha in 
dicado podrîa deberse a los polisacâridos présentes; sin embargo 
parece, para LNB-4, un pico relevante hacia R = 2 que solo cabe 
explicarse como debido al fraccionamiento de molêculas mayores 
que présenta cierto contenido en metoxilos (Figura 5.30, d). Tam- 
bién en el cromatograma de la fracciôn LNB-3 (Figura 5.29) apare- 
ce un pico hacia R = 1,5, detectable a 280 nm, que no acepta otra 
explicaciôn que la de procéder de una fragmentaciôn de molêculas 
de mayor irtasa.
La observaciôn parece en desacuerdo con la apariciôn de 
un primer pico en los cromatogramas de ambas fracciones (Figuras 
5.23, d y 5.30, b) con valores bastante prôximos. Résulta obvio 
indicar que los microorganismos désarroilados a expenses del mate 
rial degradado son una suma adicional del contenido en sôlidos. 
Estos microorganismos, ya sin actividad vital debido a la presen­
cia de NaNg en el eluyente, poseen una masa elevada, respecto a 
los demâs componentes, por lo cual eluirân de la columna junto 
con las primeras fracciones.
2®) La reducelôn de la DQO y resistividad (Figuras 5.23 
g y m ,  y 5.30 c y e) indican, también, la desapariciôn de produc- 
tos de naturaleza holocelulôsica, asl como los componentes hidro- 
solubles de la madera.
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3®) Por su parte, los componentes de naturaleza lignîn^ 
ca parecen sufrir ciertas alteraciones estructurales. En la frac­
ciôn LNB-4 (Figura 5.30, a) se observa una disminuciôn bastante 
considerable de los componentes que presentan absorbancla a 28 0 
nm, a valores de R superiores a 2 (peso molecular inferior a 
7.000 u.m.a.), asi como una reducciôn del area del pico inicial 
que corresponde a las molêculas de mayor masa molecular, en rela- 
ciôn con el cromatograma correspondlente a la lejia de partida 
(Figura 5.23, a).
El contenido en metoxilos aparece disminuido, al menos 
parciâlmente, en prâcticamente todo el intervalo de eluciôn; esto 
es especiâlmente apreciable si se compara el pico inicial (R = 1) 
correspondlente a la fracciôn biodegradada LNB-4 (Figura 5.30, d) 
con el de la lejia inicial LN-05 (Figura 5.23, m).
Cabe pués pensar que durante la degradaciôn biolôgica 
se descomponen completamente (o casi completamente) los productos 
résultantes de la hidrôlisis de las hemicelulosas (polisacâridos) 
y, paralêlamente, las ligninas sufren una reducciôn de su G.P., 
probablemente por ruptura de enlaces tipo êter, como ya habia 
apuntado Kirk (105).
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V.4,1. ESTUVIO Vf LAS POSlBlLlVAVfS VE BJOVEGPAVACIOM VE LOS COM­
PONENTES LJGNJNJCOS.
Como se ha visto en el apartado anterior, los compues­
tos de naturaleza lignînica présentes en las aguas estudiadas no 
resultan degradables, al menos en grado importante, por los micro 
organismos normaImente présentes en los distintos sistemas acuât^ 
cos naturales y en los lodos biolôgicos usados en los procesos de 
depuraciôn por esta via. Esta circunstancia ya habia sido apunta- 
da por Vian y Rodriguez en un trabajo anterior (105) al comparer 
la DQO y la DBÔ de aguas del tipo de las ensayadas, antes y des- 
puês de separar por coagulaci6n-floculaciôn la mayor parte de la 
materia lignînica disuelta en las mismas.
No obstante Woodard, Sproul y Atkins (106) obtuvieron 
interesantes resultados en cuanto a biodeoradaciôn de lignina de 
lejîas al bisulfito se refiere, utilizando cultives especiâlmente 
adaptados, en los que identificaron entre otras las especies Lep- 
totkxJix oc.hA.acea, Pie.adomona.6 muZtxitA.ea.ta y EZavobac.teA.tum ip, , 
asi como un cuarto organisme del genero MtcAococcui.
En el présente trabajo se ha estudiado la posibilidad 
de biodegradar los compuestos ligninicos, présentes en las aguas 
objeto de estudio, mediante hongos. Los conocimientos que se tie- 
nen sobre organismos destructores de lignina son casi exclusives 
de elementos parâsitos y saprôfitos de la madera (42,106,107) 
aclimatados en algunos casos a ligninas separadas de la madera o 
de lejias de cocciôn de la misma (106,107).
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Para la realizaciôn de los ensayos se prépare el medio 
de cultivo siguiente;
Viruta fina de E. Glogulus, molida (4,5 g)
Nitrate amônico (0,120 g)
Nitrito amônico (0,080 g)
Agua, hasta conseguir una pasta hûmeda homogenea. 
Acido cîtrico, hasta conseguir pH = 5,5 inicial.
Este medio se separô en dos cajas de Pétri, A y B, a 
las cuales se realizaron las siguientes siembras:
Caja A: 1 gramo de serrîn GB. El serrîn GB se preparô 
de la forma siguiente: Se partiô de muestras de lodo 
y agua recogidas de charcos, persistentes después de 
haber transcurrido 24-30 horas desde la precipita- 
ciôn de Iluvia, en el pequeno bosque situado entre 
la Ftad. de Ce. Quimicas (U. Complutense) y la E.T. 
S.I. Montes (U. Politêcnica) en Madrid. La muestra 
recogida se introdujo en un frasco topacio cerrado, 
agitândose cada 10-15 minutes durante 3 horas, dejâ^ 
dose decantar después y filtrando el lîquido sobrena 
dante a través de una plaça porosa de vidrio, con un 
diâmetro de poros entre 10-16 ym. El filtrado recog^ 
do, con los gérmenes de bosque (GB), se mezclô con 
serrîn correspondlente a mezcla de las especies Py- 
nai iijlveitAti y Pagui iyZvattca, y se dejô durante 
48 horas en recipients abierto, sacândose después 
con ayuda de una malla para escurrir el agua sin se- 
car totalmente la muestra.
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Caja B: 0,8 5 gramos de madera afectada de pudriciôn 
blanca finamente molida, procédante de la mezcla de 
maderas de dlferentes especies confieras recogidas 
en los bosques y parques de los alrededores de la 
Ftad. de Ce. Quimicas de la U.C..
A los très dlas de realizadas las siembras resultaba fS 
cilmente visible la presencia de micelios, en ambas cajas, cubrien 
do la casi totalidad de la superficie del medio de cultivo.
Por la técnica de siembra y selecciôn en tubos de ensayo 
se intentaron aclimataciones de estos micelios en medios de cultjL 
vo preparados con agar OXOID n®3 y el residuo seco de fracciones 
LP de concentraciones crecientes, adaptando el pH a 5,5-6,0 con 
disoluciôn tampôn de fosfatos.
Las fracciones LP utilizadas en estos ensayos se prepa- 
raron por disoluciôn con NaOH 0,1 N del precipitado obtenido al 
tratar la lejia negra LN-06 con Scido sulfûrico, el pH de la diso 
luciÔn résultante fuê de 8,9.
Después de cinco etapas de acliraataciôn, a los 35 dîas, 
podla observarse la persistencia de micelios procedentes de los 
cultivos A y B que se hablan desarrollado utilizando las fraccio­
nes LP como ûnica fuente de carbono.
Examinados los micelios obtenidos, pudieron identificar 
se las siguientes especies de interes;
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1) Procedentes del cultivo A: varias especies de mohos 
de los tipos AipeAgtZZui y PentctZZtum, y un hongo superior con 
micelio de aspecto algodonoso y color bianco.
2) Procedentes del cultivo B: très hongos superiores d^ 
ferentes denominados H-1, H-2 y H-3 al no resultar posible una 
confirmaciôn exacts de las especies correspondientes.
Las caracterîsticas apreciadas en estos hongos fueron:
a) Hongo H-1: al igual que el procédante del cultivo A, 
su micelio era de aspecto algodonoso y de color blan 
co. Las hifas del micelio, que presentaban bastantes 
fibulas, estaban agrupadas en haces radiales y apoya 
das unas sobre otras sin fusionarse.
b) Hongo H-2: el micelio primario era claro, obscure- 
ciéndose a medida que se producia el desarrollo del 
hongo hasta tomar un tono gris oscuro.
Séçuido al microscopio, el desarrollo de este 
hongo, se observé la formaciôn de unos micelios pri­
maries claros y tabicados que posteriormente se fu- 
sionaron originando rizomorfos.
c) Hongo H-3; de aspecto pulvérulente y color pardo cia 
ro. Su micelio primario era de hifas cortas y delga- 
das, produciéndose rizomorfos rapidamente. Su creci- 
miento era mas lento que los hongos H-1 y H-2.
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Los très tipos de hongos citados se sembraron sobre por 
ciones de un medio de cultivo preparado con agar OXOID n®3, tampo 
nado a pH = 6 con fosfatos, y residuo seco del precipitado lignf- 
nico de la LN-06 al 1% en peso.
Se determinaron los espectrogramas UV de las fracciones 
LP después de tratadas con cada une de los très tipos de cultivos 
preparados, durante 13 dlas, asl como el del medio de cultivo in^ 
cial. En la Figura 5.31 se representan los resultados obtenidos.
La dificultad que presentaba el poder obtener los refe- 
ridos espectrogramas por el sistema conveneional, que requiere 
muestras liquidas y un blanco de referencia, se resolviô de la 
forma siguiente:
Cada muestra se calentô en bano de aceite, lentsunente, 
hasta 85“C quedando fundida, y sobrenadando los hongos. Con una 
jeringa se recogiô, del fondo, una porciôn que se introdujo en el 
espectrofotômetro procediéndose a un barrido en transmitancias, 
desde los 220 hsta 360 nm, en un tiempo de 1,25 minutos, durante 
el que permanecla fundida la muestra analizada. La cubeta utiliza 
da tenla 5 mm de paso de luz.
El blanco de referencia usado fuê el mismo soporte del 
cultivo (agar OXOID n“3, tamponado con fosfatos a pH = 6) exento 
del residuo lignlnico, con el que se realizô el correspondlente 
barrido en transmitancias de manera anâloga a las muestras ante- 
riores.
Los datos de transmitancias obtenidos se transformeron
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Figura 5.31. Espectros ÜV de la fracciôn LP inicial 
y al cabo de 13 dîas en contacte con cada uno de 
los cultivos de hongos utilizados.
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a absorbanclas aplicando la fôrmula;
T
A = log
donde: A absorbancla a una determlnada longltud de
onda.
T transmltancla de la muestra a esa mlsma Ion
gltud de onda. 
transmltancla i 
mlsma longltud de onda.
T..- del blanco de referencia a la b
0,950 •
-  H.-3 
\H.-20,900 •
0,800
0, 700
0,600
X (nm)220 240 260 280 300 320 340 360
Figura 5.32. Absorbanclas relatlvas de cada una de 
las muestras tratadas con hongos con respecto a 
la LP Inicial.
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Observando las grâficas de la Figura 5.31 se aprecia 
una importante reducciôn de absorbanclas en todo el Intervalo UV 
prôximo, slendo mas acusada para los valores de X comprendldos eii 
tre los 285-320 nm y también entre los 245-260 nm, aunque menor, 
tal como puede comprobarse en la Figura 5.32 donde se representan 
las razones de absorbancla, respecto a la fracciôn LP Inicial, de 
cada una de las muestras estudiadas.
Segûn se deduce a partir de las reglas de Woodward-Fie-
ser (104), la valnllllna presentarâ una X , prôxlma a los 317
m a x .
nm, el guayacol y el o-dlfenol a los 268 nm apareciendo ademâs 
una banda de absorciôn B (prohlblda) entre los 240-290 nm que os- 
curecerâ a la de X = 268 nm. Por tanto, hay que aceptar la poslb^ 
lldad de que la blodegradaclôn de ligninas por hongos conduzca a 
la obtenclôn de valnllllna, guayacol y o-dlfenol; los très com­
puestos tlenen un peso molecular muy prôximo ( 152 u.m.a., 122 u. 
m.a. y 110 u.m.a.) y puede suponerse que son los productos aromâ- 
tlcos finales del craqueo oxlblôtlco de las cadenas de fenllpro- 
panos.
Posteriormente, se llevaron a cabo una segunda tanda de 
ensayos, encamlnados a determlnar si clertos hongos de pudrlcio- 
nes blancas (destructores de ligninas) eran capaces de destrulr 
las ligninas de las lejlas negras al sulfato.
Para este propôslto se preparô un medio de cultivo, con 
el precipitado résultante de anadlr âcldo sulfûrico a la lejîa ne 
gra LN-07 como ûnica fuente de carbono.
La composlclôn Inicial del cultivo fué la siguiente:
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Lignina al sulfato: 0,8612 g.
Nitrate amônico: 0,2000 g.
Fosfato potâsico mono: 0,2000 g.
Agua: 200,0 ml.
Acido nîtrico: 7 gotas (hasta pH = 5) 
Agar OXOID n*3: 2,400 g.
La mezcla se gelificô y esterilizô en autoclave de va­
por de agua a 2 Kg/cm^, durante 30 minutos. Con el caldo, aûn flu 
Ido, se prepararon medios de cultivo en tubos de ensayo donde se 
sembraron las especies de hongos siguientes;
- TA.amete6 vcA.6icoto^. Sumlnlstrado por el "Centraalbu- 
reau voor Schimmelcultures" (Baarn - Holanda). Tlplco de pudrlclo 
nés blancas.
-SpoAot^^chum patve.^ut&ntum. Mlsma procedencla que el 
anterior. Tlplco de pudrlclones blancas.
- PotypofLU6 e.vyngZZ. Sumlnlstrado por el Departsimento 
de "Patologla forestal” de la E.T.S.I. montes (Madrid). Este hon­
go es mas tlplco de pudrlclones pardas, apareciendo en pudrlclo­
nes blancas acompanadas de pudrlclones pardas (pudrlclones mlx- 
tas) .
En primer lugar se observô el creclmlento de los hongos 
empleados a lo largo de dos sémanas con las dlsoluclones de llgn^ 
na antes Indlcadas. La Tabla V.12 recoge los resultados obtenidos.
185
Tabla V.12
Desarrollo de hongos con lignina al sulfato
como ûnica fuente de carbono
DiSmetro medio de la cepa (mm)
Especie Inicial 4 dlas 8 dlas 11 dlas 14 dlas
7 7 7,5 7,5 8T.vers. 3 4 4,5 5 5,5
S.pulv. 44
4.5
4.5
5
4,5
6
5
7
5,5
5 6,5 7,5 9 9P .evyn. 5 7 7,5 7,5 7,5
Los resultados recogidos en la Tabla V.12 muestran, en 
todos los casos, un crecimiento significative de los hongos ensa- 
yados con los componentes ligninicos del medio de cultivo emplea- 
do, como fuente exclusive de carbono para su desarrollo.
Posteriormente se determinô la variaciôn del Indice de 
metoxilos de las muestras ensayadas, después de permanecer 14 dl­
as en contacte con cada uno de los hongos utilizados, con respec­
to al cultivo inicial. La Tabla V.13 recoge los resultados obte­
nidos .
Puede suponerse, por tanto, que la fracciôn lignînica 
es biodegradable por ciertos organismos especificos capaces de 
producir las enzimas correspondientes (hadromasas) que actûan so­
bre la lignina. La existencia de un sustrato que sirva como ali­
mente a cada especie es condicionante de su supervivencia, y ante 
la modificaciôn o consume del mismo es obligada su adaptaciôn o 
sobreviene la muerte (109-111).
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Tabla V.13
Variaciôn del Indice de Metoxilo de la lignina al 
sulfato durante el desarrollo de hongos.
Cultivo
inicial
Después de 14 dlas
T .versic. S.pulver. P.evyngii
MeO-(%)
1^ det.
2® det.
3^ det.
4* det.
Media
Desviac. 
tlpica
0,0309
0,0312
0,0308
0,0310
0,0310
0,0001
0,0275
0,0279
0,0270
0,0276
0,0275
0,0003
0,0272
0,0272
0,0264
0,0272
0,0270
0,0004
0,0275
0,0300
0,0265
0,0276
0,0279
0,0015
Reducciôn 
media (%)
11,29 12,90 10,00
A la vista de la reducciôn conseguida en el Indice de 
metoxilos cabe pensar que la destrucciôn de la lignina conduzca 
a la consecuciôn de productos carboxilados, probablemente Scidos 
p-hidroxibenzoico, 3-4-dihidroxibenzoico (protocatechulco) y p- 
hidroxibenzaldehido y p-cumaraldehido, como indican Kirk, Gott­
lieb y Pelczar (107).
VI. CONCLUSIONES
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1®) Se ha coraprobado que las lejlas negras proceden­
tes de la cocciôn de la madera por el procedimiento al 
sulfato contienen en disoluciôn, junto a los iones pro 
venientes de los reactivos, la mayor parte de los com­
ponentes de la madera, pero los no celulôsicos apare- 
cen afectados por profundas modificaciones estructura­
les sufridas durante el proceso de cocciôn.
2°) La solubilizaciôn de la lignina, durante la coc­
ciôn de la madera con hidrôxido sôdico y sulfuro sôd^ 
co, conduce a la formaciôn de la denominada tXoi-^gn^na, 
probablemente a través de un mecanismo por el que se 
producen tioles, disulfuros y sulfuros, como paso in- 
termedio, los que evolucionan a foirmas oxidadas (sul- 
fôxidos, sulfonas y âcidos sulfônicos), que, a su vez, 
originan los correspondientes compuestos carbonilicos 
sin formaciôn de componentes ligninicos finales con 
grupos tiol.
3®) En la primera etapa del tratamiento analizado 
-adiciôn de âcido sulfûrico- se produce una ruptura 
del pollmero de tiolignina, y la floculaciôn de las 
macromoléculas présentes, al rebasarse su punto isoelec 
trico, mientras las mâs ligeras permanecen en disolu­
ciôn. La floculaciôn apenas afecta a la fracciôn hemice 
lulôsica présente, salvo la pequena proporciôn de com
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puestos de masa molecular mâs elevada que retienen 
los flôculos ligninicos originales, por adsorciôn.
4“) En la segunda etapa -tratamiento subsiguiente de 
adsorciôn, con carbÔn activo- se eliminan muchos de 
los componentes celulôsicos y la casi totalidad de los 
componentes de naturaleza lignînica, de modo que el 
efluente résultante contiene casi en exclusive sustan 
cias de naturaleza hemicelulôsica con pesos molecula­
res inferiores a 20.000 u.m.a..
5®) Los componentes celulôsicos y hemicelulôsicos que 
resisten a la floculaciôn y la adsorciôn se pueden de^  
gradar posteriormente, por via oxibiôtica, mediante los 
microorganismos comûnmente présentes en los lodos uti­
lizados a tal efecto y también por aquellos que se en- 
cuentran en los sistemas acuâticos naturales.
6®) En cambio, los componentes de naturaleza lignlni- 
ca, aunque se degradan también por via microbiolôgica, 
lo hacen en mucha menor proporciôn y de forma mâs len 
ta, por ruptura inicial de enlaces éter del pollmero 
lignlnico, dando fragmentos de bajo G.P. y monômeros 
fenilpropSnicos; el proceso destructivo continua con
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pérdida de grupos metoxilos, por transforméeiôn a 
drôxilos fenôlicos (hidrolasas) u oxidaciôn a carbo- 
xilos (carboxilasas).
7®) Hemos encontrado macroorganismos saprôfitos capa­
ces de asimilar en grado importante la lignina disuel­
ta en las lejlas. Se trata de especies de hongos supe­
riores, caracterîsticos de las pudriciones blancas de 
la madera, cuya aclimataciôn al caso résulta posible 
y también acelerar el proceso destructor de los compo­
nentes ligninicos.
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